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me  somme  de  400  francs. 
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WMneùtmmft,  BMinbfe  da  Coosail,  h,  m*  fiUdiite-Bfliiv*. 
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GoRGEu  (Aies.),  11,  me  Guénégaud,  à  Paria. 

Grison  (Charles),  ftibrleant  de  produits  ehlmfqiiaa,  10,  me  des  Fossés- 
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Lalande  (F.  de),  20,  rue  Desbordes- Valmore. 
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Le  Bel  (AchiUaK  membre   aoa  néaidaAl  du  aonaaH  da  la    Saaiété^  à 

Pechdbronn,  par  Soultz-aaufr^Forlt  (Alsace^. 
Lbcoq  de  Boisbadimiaii,  aotraafondam   da  f inaflluA,  à   Cagaaa  fCba- 

renie)  et  36,  rue  de  Prony,  à  Paria. 
LiBBEN  (Ad.),  protoaaaar  à  l'Univarailé  ée  Viama  (AiHriaha). 
MACEwraaa  (JaoMa  B.),  LdMgb  UaiveraHy  aonth  BalUaliett  Pa  U.  6.  A. 
Marguerite,  203,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  ft  PaitSk 
MAMiaMé,  M,  awiua  da  VUUara. 
Micé,  recteur  da  li*Aaadémia  da  BeaaaQOB. 
MoNTRABECH  (Loota  da),  par  Laaignsa  (Aade^. 
MoRLET  (Poralav),  difwalear  ém  labaraleîra  de  aMinfe,  k  Onirarattf  GoU 

laga,  9^  Uppar  Park  Raad,  Hav^rataak  Ifill,  à  Londres,  N.  W. 
MuBRAT,  profeaseur  à  la  Faculté  de  médaeina,  à  Buaaos-Ayraa. 
NoBLTiica  (Em.),  dicaetAir  de  l'KaaIe  aranteipala  da  eMairie  iadustrfelle, 

à  Mulhonaa  (Alsace). 
Norton  (D.  Thomas),  laboratoiaa  afaiflffiqtta  i  Untt«raMy  af  CmeiasatI  Okio 

(U.  S.  A.) 
OsMOND,  49,  Boulevard  Ricfaaii-Laiioip. 
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MM.  Pabst  (Albert),  9,  rue  de  Ponloise. 

Petit  (A.)»  trésorier  de  la  Société,  8,  rue  Favarl. 

Porter  de  Wilde  (de),  1,  boulevard  Lousbergs,  à  Gand  (Belgique). 

RÉiiONT  (Albert),  169,  boulevard  Pereire,  à  Paris. 

RioouT  (A.),  docteur  en  médecine,   préparateur  à  l'École  des  mines,  60, 

boulevard  Saint- Michel. 
RisLER  (Eagène),  directeur  de  rinsttlut  agronomique,  35,  rue  de  Rome. 
R0US8U.LE,  40,  rue  Truffant,  à  Paris. 

Sabatier  (Paul),  professeur  à  la  Faculté  des   sciences,    12,  me  Saint- 
Rome,  à  Toulouse. 

m 

Salbt  (G.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des   sciences,   membre 

du  Conseil  de  la  Société,  120,  boulevard  Saint-Germain. 
Scheurer-Kbstner,  sénateur,  57,  rue  de  Babylone. 
TuTscHEw,  directeur  de  l'Institut   agronomique,  à  Nouvello-Alezandrie 

(Pologne). 
Vee,  24,  rue  Vieille-du-Temple,  à  Paris. 
VioiER  (Pierre],  pharmacien,  70,  rue  du  Bac,  à  Paris. 
VxLxiERB  (A.),  agrégé  à   TÉcole  de  Pharmacie,  30,  avenoe  de  TObser- 

vatoire,  à  Paris. 
Walter  (D'  Elwyn),  Mines  Columbia-College  (New  York). 
WiLLM  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille,  membre  du 

conseil  de  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  à  Paris. 
WiLTON    (Francis-Georges),  ingénieur  à  Caylus  (Tarn-et-Garonne). 


MEMBRES    RÉSIDANTS 


MM.  Adam  (Paul),  archiviste  de  la  Société,  7,  rue  de  Bréa. 
Adet  (Constant),  48,  rue  de  Douai,  Paris. 
Alard  (Eugène),  84,  boulevard  du  Port-Royal,  Paris. 
Allain  Lecanu,  S6,  quai  de  Béthune. 

Arnaud,. aide  naturaliste  au  Muséum,  57,  rue  Cuvier,  à  Paris. 
Au^iN,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des   Arts   et  Métiers, 

4,  rue  du  Bouloi. 
Bailhaghe,  6,  rue  du  Vieux- Versailles,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
Barotte,  préparateur  à  l'École  supérieure  de  Pharmaeie. 
Barruel  (Paul),  industriel,  70,  rue  AUeray,  Vaugirard. 
Barruel  (Paul  Numa)  fils,  70,  rue  Alleray,  Paris- Vaugirard. 
Bechi  (Guido  de),  administrateur  de  la  Société  centrale  de  produits  cht 

miques,  44,  rue  des  Écoles. 
Behal,  pltarmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  boulevard  Ney,  à  Paris. 
Bémokt  Gustave),  21,  rue  Cardinal-Lemoine.     . 
Bhrard  (Paul],  2,  rue  Castmir-Delavigne» 
BiOBT,  54,  rue  Lhomond. 
Bigot,  2,  boulevard  Edgard-Qijiinet,  Paris. 


MEMBRES   DE  LA   SOCIETE  CHIMIQUE.  h 

-Mil.  BiLLAULT,  22,  rae  de  la  Sorbonne. 

B18HOP,  SO,  rue  Georges  Sand. 

Bloch  (Albert),  21,  rue  de  Trévise,  à  Paris. 

BoissiBu  (Pierre  de),  68,  boulevard  Saint-Germain,  à  Paria. 

Boucheron  (H.),  ingénieur,  professeur  à  l'École  centrale,  99,  quai 
d'Orsay. 

Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy. 

Bourgeois  (Léon),  répétiteur  à  TÉcoIe  polytechnique,  SS,  quai  de  la 
Tournelle,  Paris. 

BouTEAULT,  63,  rae  Claude-Bernard,  Paris. 

Botmond.  pharmacien,  21,  rue  du  Faubourg-Saint-Honoré. 

Bréal  ^ Emile),  25.  rue  de  la  Collégiale. 

Bruneau  (Brice),  S9,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 

Brunet,  14,  rue  Mayel. 

BuRCKER  (E.),  hôpital  du  Dey,  à  Alger  (Algérie). 

Cabours  (A.),  membre  de  l'Institut,  hôlel  des  Monnaies. 

Carlbt,  14,  rue  Mosnier. 

Cabnot.  ingénieur  des  mines,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  60,  bou- 
levard Saint-Michel. 

Casthelaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 

Causse,  3,  impasse  Nicole,  Paris. 

Chabrib  (Pierre-Camille),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  6,  rue  de 
rÉcole-de-Médecine. 

Chapoteau,  fabricant  de  produits  pharmaeeatiques,  8,  rue  des  Huissiers, 
à  Neuilly. 

Cbappuis  (J.),  .professeur  à  TÉcole  centrale. 

Château  (Léon),  ingénieur  à  la  Compagnie  Parisienne,  19,  rue  Bleue. 

Cbautard  (Paul),  47,  rue  Olivier -de-Serres  (Paris- Vaugirard). 

Chenel  (Louis),  93,  quai  de  Valmy,  Paris. 

Christofle,  56,  rue  de  Boody. 

Cirier,  Ingénieur  chimiste,  30,  rue  du  Bac,  Paris. 

Claudon  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  ManuflBctures,  6,  boulevard 
d*Enfer,  Paris. 

■Clermont  (Ph.  de),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  8,  boulevard  Saint- 
Michel. 

CoLsoN  (Albert),  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  74,  nie  Madame. 

Combes  (Alphonse),  licencié  es  sciences  physiques,  5,  rue  Vavin. 

Combes  (Charles),  5,  rue  Vavin,  Paris. 

CoHMBRLiN,  140,  boulevard  Péreire,  à  Paris. 

Couturier  (François),  82,  rue  de  Rennes,  Paris. 

Cousin  (Paul),  83,  rue  Malesherbes. 

^Au,  88,  boulevard  de  Courcelles. 

Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Pelils-Champs, 

Debrat,  membre  de  Tlnstiiut,  16,  rue  Vauqaelin. 

Decaux,  107,  rue  Notre-Dame  des-Champs. 

Defresne  (Théodore),  pharmacien,  56,  rue  de  la  Verrerie* 

Dehérain,  1,  rue  d'Argenson* 

Dblachanal,  13,  rue  de  Poissy. 

Dblattre  (Charles),  18,  rue  Visconti. 

Dblaurier,  électricien,  77,  rue  Daguerre,  Paris. 

DBPOUU.T  j(Paul),  2,  rue  Botzaris,  à  Belleville. 
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MM.  Destrem,  maître  de  conférences,  è  Méntpellievi  17,  bMlevml  Hmri  IV. 

Devillars, 

Didier,  45,  rue  d'Ulm. 

DiETz  (Henri),  17»  Hm  ik  Sérigné,  Pute. 

DitiwBLL,  Éâ,  rue  4u  V«l-4e-Qffioe,  à  Bwis. 

DoRANGE,  10,  rue  de  la  Michodière. 

Drouin  (Bené),  13,  avenue  de  l'Opéra,  Paris. 

DoBÉE,  pharaiaeieft«  vie^-Ws  là  caAhédPile,  à  MeMX  [Srian  <Hifirnn) 

DuNOD,  49,  quai  des  Grands-Augustins. 

DuRASBiER,  inspecteur  de  la  ditieios  des  oombustibles  de  la  Oompa- 
gnie  P.-L.'-M.,  ié,  avenus  Wagram. 

ExcHTHAL  (William  d'),  42,  rae  deSjMaliiurioB,  Palis. 

Khrhann  (Edoaard),  usiae  Poirtfer,  à  Saint^Deais. 

Etard  (A.),  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,  4(7,  nie  C3ao4fr*B4rnard ^ 
à  Paris. 

Expert-BesaksoU)  mamiladtitPîer,  197,  rue  4a  Gliileau-des-llaiitiavi. 

FABRE(Ch.),  5,  rue  de  Babylone,  Paris. 

pAMtst.  < Pierre),  chimiete  aa  Laboratoire  manieipal,  86,  rua  «de  la 
Réunion. 

Faure,  pharmacien,  91,  rue  Satal-Roclt. 

Fernbach  (Aug.),  54,  rue  Labruyère. 

FIcYME  (Alben),  chMale,  iSd,  areime  Balnt^j^eraMin,  Pataaax. 

Fié  VET  (Gustave)  j  53,  rue  Réaumur. 

Petn.]«M>ii,  In^alettr  eivll,  119,  boalsvard  Voltaire,  Paria. 

Fremy,  membre  de  l'Institut,  33,  rae  Cuvier. 

Frommel,  chimiste  à  Busiioa^Ayras. 

PtmotnB  (Armaad),  78,  rae  da  Paubourg^Salal-DoDis, 

Gautier  (Arm.),  meaiiire  de  rAâadénie  de  médeGias«  msBiibi»  da  Con- 
seil de  la  Société,  140,  boaievard  «TEafèr  ^Quartier  Stanish»). 

Gautier  (Henri),  19,  rue  de  LourmeL 

Gerbbr,  60  bis,  rus  Boursaulu 

QmARA  (Aimé),  profeasear  a«  CoMMnraloire  des  Arts  al  Métiwa,  41^  bou- 
levard Henri  IV,  Paris. 

GiKAVtx,  eàtmiste  au  cbeaûn  de  fer  de  l'Ësi,  7,  rue  Laoépède^  Pana. 

GoDEFROY  (l'abbé),  175,  rue  de  Vaugirard. 

GoaiR-DucHAPT,  96,  me  du  Faubeitrg-3aiat-Msrllii. 

GosBiK  (B.),  chinists-etsayeur  du  oomoieroe»  17,  villa  du  Bel-Air,  Paris. 

Grandeau,  155,  boulevard  SaiBi^<feraMio« 

Grawitz  (Sam.)i  19,  boulevard  de  Nogent,  à  PoAftena7'40tts^fioia« 

Greder  (Léon),  50,  rae  de  Heoie,  à  Paris. 

Grimaux  (Ed.),  professeur  à  l'Ëcele  polytachaique  et  à  l'iBalitat  agro* 
nomique,  membre  du  Conseil  ds  la  Société,  188^  ^oiifevard  Mont- 
parnasse. 

Griner  (Georges),  lieiacié  es  soiensas. 

GuNDELACu  (Ch.),  37,  rue  de  Paria,  AsniiNs  (Seine^ 

Hautefeuiuljb,  professeur  à  la  Sorboam,  A,  rae  Mielielet. 

Hbrard  (Ferdinand),  6,  rue  d'Assas,  à  Paria. 

Herran,  27,  rue  Descamps. 

HoRsiN'DÊoN  (Paul),  12,  rue  Toornetert. 

HouDART,  négociant  sa  Tins,  7,  aeaatts  de  la  MpoMlque,  A  Paris. 

HuBON,  Inspecteur  au  obsaiia  de  1er  de  riûst,  88,  rus  ds  BIvtti. 
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MM.  HuLOT  (A.),  86,  plaoft  Vendôme. 

Jamnettaz,  maîlre  de  cooférenoas  à  la  Faculté  des  adeacesy  9,  rua  Linné. 
Jat  (Henri),  20,  rua  Gallois,  à  Bercy. 
Jean  (Ford.)^  133,  quai  Valmy. 
JoFFRE  (Jules),  60,  rue  de  Bondy. 
J^PFBOT,  S7,  boulevard  Ornano,  Paris* 

JoLT,  maître  de  conférences  à  la  Faculté   des   sciences,  72«  rue  Claude- 
Bernard. 
Jourdain,  maButàdorier»  place  Jeanne-d'Arc. 
Kœchlin  (Joseph),  25,  rue  Châleau-Landon. 
Lacuartre  (Paul),  phanuacien,  8,  avenue  Victoria,  Pari*. 
Lacroix  (Adelphe),  ehimiate,  186,  avenue  Parmeaiier. 
Laffont,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin. 
Lafon  (Phil.),  6  kiSf  rue  des  Ecoles. 
Laoo»  préparateur  de  chimie  à  la  Sorbenne,  10,  impasse  des  SMipiraux, 

à  Sèvres  ($eiD»-et-Oise). 
Laibb  (G.  DB>,  92,  rue  SaîBl-Charles. 
Lambling,  12,  rue  Flatters,  Paris. 

Lakdrin  (Edouard),  9  bis,  ayenue  Poirier,  à  Saint-Maadéu 
LAMGUkis,  49,  quai  de  Javel,  à  Paris. 
Laurans,  ingénieur  des  mines,  7,  place  d'Italie,  à  Paris. 
LdurriEs  (A^»  138^  me  LafayeiU. 
Laugier  (Prosper),  préparateur  de  chimie  au  Muséum,  56,  me  leanne* 

d'Arc. 
LaaevTiux,  92,  bouloTard  de  GouroeUes,  à  Paria. 
Le  Chatelier,  professeur  à  l'École  dae  minea,  73»  rue  NeCre«ûaiae-des- 

Champe. 
Lefebvab  (Edouard),  manufaoturter,  13,  rua  de  la  Cerisaie. 
Lefèvre,  préparateur  à  l'Ecole  polytechnique.  Paria. 
LsiDiB,  pèîaraMcieA  en  chef  k  l'hôpital  Necker,  Paris. 
Lemoine,  ingénieur  des  ponts  et  chaussées,  76,  rue  d'Asaaft. 
Léser  (Georges),  16,  rue  Stanislas. 

Lhote,  223,  rue  du  Faubowg-Saiot-Uoneré,  square  du  Roule» 
Limousin,  pharmacien.  S,  rue  Blanche. 
LiNDET  (Léon),  préparâtes  au  Conservatoire  des  Arta-et-Métiera,  28,  quai 

Seint-Mlchel,  Paria. 
LiVAGHB,  ingénieur  civil»  24,  rue  de  Grenelle-Saini- Germain. 
LoDiN,  ingénieur  des  mines,  42,  rue  de  Grenellei,  Paria. 
Loir  (Ad.),  14,  rue  Vauquelin. 
LoniN,  5,  place  des  Vosges,  à  Paris. 
LououiNiNB,  4,  rue  Mesnil. 
LovrroN,  chimiste  au   Ministère    du  oommeroe,  244»  boutoeard  Saint* 

Germain,  Paris. 
LuTNES  (Victor  db),  81,  rue  de  Vaugirard. 
Maonier  de  la  Source,  46,  boulevard  Jourdan. 
Mallard,  ingénieur  en  chef  des  mineft,  prefeaaaiir  à  rÉcoie  des  mines 

11,  rue  de  Médicie* 
Maquenne  (Léon),  préparateur  en  M«itéun,  membre  du  Ooneeil  de  ie 

Beciété,  38,  rue  TruOsult. 
Marcotte  (André),  6,  rue  Oumont-DurviUe. 
Marie  (Auguste),  152,  rue  Saint-Jacques,  Paris. 
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MM.  Masurb  (Félix),  pharmacien,  26,  avoDue  CartauU,  Puieaux. 

Max  (A.),  Si,  rue  des  Peliies-Écaries. 

Mermbt,  agrégé  de  l'Uni%*er8ité,  8,  quai  Heori  IV. 

Mbslans  (Maurice),  68.  rue  du  CardiDal-Lemoine,  à  Paris. 

Mbunibr,  13  bis,  rue  BerlhoUet. 

MiLius  (Alflred),  manuracturier,  11,  passage  Sainte-Crolx-de-la-Breton- 
nerio, 

MiLLOT,  vice-secrélaire  de  la  Sociélé,  72,  rue  de  Seine. 

MoiBSAN  (Henri),  vice-président  de  la  Société,  62,  rue  Claude -Bernard. 

Mouler,  préparateur  à  la  Sorbonne. 

MoRiN  (Charles-Edouard),  5,  rue  Sainte-Beuve. 

Morin,  chimiste  en  chef  de  l'administration  des  douanes,  55,  rue  Belle- 
chasse. 

MouRGUBs  (Luuis),  43,  avenue  des  Gobeltns,  à  Paris. 

Muntz  (Achille),  vice-secrétaire  de  la  Société,  chef  des  travaux  chi- 
miques à  l'Institut  agronomique,  4,  rue  de  Condé,  à  Paris. 

Nansouty  (Max  de),  secrétaire  de  la  rédaction  du  Génit  civil,  6,  rue  de 
la  Chaussée-d*Antin. 

Naudin,  Sa)  avenue  de  la  Motte -Piquet. 

OoiER  (Jules),  npenibre  du  conseil  de  la  Société,  6,  rue  de  Beaune. 

Ollivier,  90,  rue  de  Rennes. 

Paoé,  chimiste  au  X^aboraloire  municipal,  33,  avenue  des  Gobeiins,  à 
Paris. 

Parisse,  49,  rue  Fontaine-auRoi. 

Pasteur  (de  Tlnslitul).  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d*Ulm. 

Patrt,  20,  rue  de  Saint-Pélersbourg. 

Patein,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Lariboisière,  à  Paris. 

Peligot  (Eugène),  membre  de  l'Institut,  hôtel  des  Monnaies. 

Philippi,  100,  rue  de  la  Tour  à  Passy. 

PiERRON  (Ed.),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  22,  rue  de  Laguy,  à 
Montreuil -sous- Bois  (Seine). 

PoMET  (E.),  8,  rue  de  la  Reine-Dlanche,  à  Paris. 

Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine. 

Prunier  (l^con),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi. 

Raynaud  (Hip.),  5,  rue  des  Fêles,  à  Belioville. 

Recoura  (A.),  agrégé  de  l'Université,  18,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris. 

Riban  (J.),  vice-président  de  la  Société,  85,  rue  d'Assas. 

RiCHET,  15,  rue  de  l'Université. 

RiOAULT,  préparateur  de  chimie  à  la  Société  des  sciences. 

RjGouLET,  17,  rue  Lacépède. 

RiSLER  (Jean),  38,  rue  de  Clichy,  Paris. 

HocQUEs  (Xavier),  52,  rue  Turbigo,  à  Paris. 

RoMuiER  (Alph. ,  6,  place  Saint-Sulpice. 

Rousseau  (G.),  21,  boulevard  Saint-Marcel,  à  Paris. 

Rousseau  (Paul),  17,  rue  Soufflet. 

Roux  (A.),  51,  rue  de  Dankerque. 

Roux  (Eugène),  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 

Saint- Pierre  (Octave),  33,  boulevard  Henri  IV,  à  Paris, 

Sallandrouzb  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  chimie  de  la  Sor- 
bonne, 65,  place  de  la  Mairie,  à  Levallois-Perret. 

Salleron,  24,  rue  Pavée-au-Marais. 
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MM.  Sanglé-Ferriere,  chimiste  au  laboratoire  municipal,  Paris. 
Sanson  (J.),  24,  rue  Serpente. 

ScHiRMER  (Eugène),  préparateur  au  lycée  Janson  de  Sailly,  Paris. 
ScHLOESiNO,  à  la  manufacture  nationale  des  labacs,  67,  quai  d'Orsay. 
Schneider  (Th.),  professeur  à  TÉcole  Monge,  secrétaire  de  la  Société, 

40,  rue  du  Four-6aiot-Germain. 
ScHouwALOPF,  279,  rue  Saint-Honoré,  Paris. 
ScHUTZENBEROBR,  profosseur  au  Collège  de  France,  membre  du  conseil, 

&3,  rue  Claude*Dernard. 
Sencisr   (Gaston),   ingénieur  des  Arts  et   Manufactures,   80,  rue  Miro- 

ménil. 
Skrracin  (Georges),  11,  rue  du  Pont,  à  Suresne. 
Serrant  (Emile),  chimiste,  12,  rue  Bassano,  à  Paris. 
Servat  (Francisque),  3,  rue  Casimir-Delavigne,  à  Paris. 
SiLVA  (R.-D.),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrale,  président  de 

la  Société,  26,  rue  de  la  Harpe. 
SoRET  (Lucien),  directeur    de  Fusine    Poulenc    frères,  route  de  Vitry, 

à  Ivry-sur-Seine. 
Spiral  (Léon),  ingénieur-chimiste,  24,  rue  Déranger. 
Sprbng  (J.  de),  25,  avenue  de  la  Grande- Armée,  à  Paris. 
Tanrst  (C),  14,  rue  d'Alger,  à  Paris. 
Tbrreil,  11,  rue  Royer-Collard. 
Thenard  (Amould),  6,  place  Saint-Sulpice. 
Tbete,  Ingénieur,  121,  boulevard  Haussmann. 
Thierry  (Maurice  de),  85,  rue  de  Renues,  à  Paris. 
TissiER  (Louis),  187,  rue  MonfTetard,  Paris. 
Thomas  (Charles),  chimiste,  117,  rue  Vieille-du-Temple. 
Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  83,  quai  de  Javel. 
TivPEREAU,  180,  rue  du  Théâtre,  à  Grenelle. 
TissANDiER  (Gaston),  19,  avenue  de  l'Opéra. 
Troost,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  ruo  Bonaparte. 
Troubtte,  165,  rue  Saint-Antoine. 
Vandenbroccqub  (E.),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  16,  rue  Cail, 

Paris. 
Varet,    au  laboratoire  de  chimie  au  Collège  de  France,  152,  boulevard 

Montparnasse,  Paris. 
Vbrneuil  (Ang.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  34,  rue  Dauphine. 
Vieille  (Paul),  ingénieur  des  poudres,  2,  boulevard  Henri  IV. 
ViaiER  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle. 
Vincent   (Cam.),    professeur    à    l'École    centrale,  28,   boulevard  Saint- 

Gerinain. 
Vlasto,  44,  rue  dos  Écoles. 
VoGT  (G.),  à  la  manufacture  de  Sèvres. 

VoiRT  (Edmond),  à  l'hôpital  Cochin,  00,  rue  ThouUier,  à  Paris. 
Wbil,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  18,  rue  des  Petites-Écuries, 

à  Paris. 
Wassbrmann  (M.),  17,  rue  Phalsbourg. 
WeissMANN  (Eugène),  80,  rue  Taitbout,  Paris. 
Wbrner  (Eugène),  66,  rue  Monge. 
WoLPP  (Jules),  49,  rue  de  Provence,  à  Parii« 
WoRMs  DE  RoMiLLT,  22,  PUS  Bergère. 
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MM.  WuRTZ  (Fr.)«  04»  rue  Rochechouart. 

Wtrouboff  (G.),  18,  rue  Molitor,  AuUqiL 
Yvoif,  phamiacioii,  7,  nie  de  la  FeullUiie. 
ZrfjjecoBTAS,  7,  rue  Çasiaûr-OelavigBe. 


MEMBRES    NON    RÉSIDANTS 


MM«  Akmtomdbs  (Théagène),  poste  restante  (ConsUntinople). 

Albin  Figuier,  professeur  à  la  faculté  de  médeciae  de  Bordeaux,  Giro&de» 

Ajlbxsybff,  professeur  à  rUniversité  de  Kiew  (Russie). 

Allart  (Eugène),  chimiste  au  Laboratoire  municipal,  10,  place  d'Auvergne, 

à  Brest. 
Amorini  (d')  (Francisco  José),  pkaruiaeien,  Foz-do-Douro,  à  Porto  (Por- 
tugal). 
Andouard,  professeur  à  l'École  de  médecine,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes. 
Arneville  (H.  d'),  à  Arguel,  par  Besançon  (Doubs). 
Arth,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy. 
AssELiN,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
Atanacesco,  licencié  es  sciences. 
AusTEN   (P.   Towaend),     Box,    130,   Rutgera-CoUege ,    New  Brunswic 

(New  Jersey,  États-Unis). 
AusTiN  (Amory),  05,  Killy  sireet,  Boston  (États-Unis). 
Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon. 
Babré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Paimpont,  par  Plelan  (Ille-et- 

Vilaine). 
Babrajl»  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  quai  Fulohiron,  à  Lyon 

(Rhône). 
Batne,  Mililary-CoUege,  Kingston  Ontario  (Canada). 
Bëchamp,  professeur  à  la  Faculté  de    médecine  libre  de  Lille,  8,   rue 

Beauharnais,  à  Lille  (Nord). 
Benjamin  (Marcua),  43  east,  67  street,  New  York  (États-Unis). 
BioscA  (D'  Placido).  14,  celle  de  Galiano,  à  la  Havane. 
Blandui,  pharoMicien,  à  Sens  (Yonne). 
Blarbz,  pharmacien,  97,  rue  Saint-Geaès,  à  Bordeaux. 
Blas,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  LouTaln  (Belgique). 
BoLTON  (Carrington),  Trinily-CoUege,  Hartford,  ConneeticuA  (Etats-Unis). 
BoMBici,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
Bondonnkau,  60,  rue  du  Vivier,  à  Aubcrvilliers. 
Bourcart   (Bobert),  à  la  Boissière,  près  Genève  (Suisse). 
Bourgeois  (Al(t*6d),  11,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Deais. 
BoussiNOAULT  (Jos.),  ll,qiiai  Conti,  hôtel  des  Monnaies,  à  Paris. 
Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 
Bouvier  (Adolphe),  ingénieur  à  la  direction  générale  da  gts,  4%   rue 

Centrale,  à  Lyon  (Rhône). 
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MM.  Brioonnet  pàre,  naauDscUirler»  rouU  du  Laady,  à  Sftâiii-teiitft. 
Bruckksb,  a  Thaan  {Alsace). 

Brutlants  (G.)>  chargé  de  oows  k  la  FacolU  de  LeuTeia  (Belfifue). 
BucBANAN,  IQp  Mony  place,  à  Edimbourg  (Éomm^ 
BottiiiB«  chef  dee  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  dee  seîeBees  de  Lille. 
Buisson,  chimiste,  à  Ëvreuz. 
BmcKER  j(fi.),  àôpital  d«  Dey,  à  Al^er. 
Caldbron,  au  laboratoire   d'analyses,    14,    rase  de  Carreta,  À  Madrid 

(Etpagae). 
Campani  (C.  Giovanni),  professeur  de  chimie  à  rUniveratlé  1I0   Sienne 

(Italie). 
GaMiaaaao,  f»rDlèMear  à  rUai«>er8ité  da  Rame  (Itallat. 
Capoeyille,  pharmacien,  à  Aiz  (Bouches-du-Rhône) . 
Cabtbelaz  (Charles),  poterie  de  Befteuf,  près  Reuaa. 
Cax£?isuve  (D'  Paul),  à  la  Fae«Ué  de  médaoiae,  i,  place  des  S4|uares. 

à  Lyon. 
Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Peanaylvanie  (Étata-Uaia). 
Chesnais,  iodnstriel,  30,  rae  Taager,  à  Ronea. 
Caouuet  (Paal)»  pharmacien,  3,  avenue  de  la  Gare,  à  Raaaaa. 
Chernikofp   (Serge),  fabriqae   de  M.    Thimopfaée    Moroaoïff  à   Oekho- 

Zuevo,  chemin  de  fer  de  Nym*Novgoirod  (Russie). 
CLsva  (P.-T.)  profassear  à  l'Univaratté  d'Upaal  (Suède). 
CoLOWAMe,  Ueencié  èa  soieacea,  â,  roe  Mti4>el. 
Conrad,  ing'  chimiste,  23,  Well  Street  WeU  dose  Squara  à  JLiondon  C. 

(England). 
CoRna%  S7,  rue  Godefrey,  à  Lyon. 
CossA  (Alph.),  professeur  à  l'École  d'application   poar    les    ingénieurs. 

Palais  de  Valentino  à  Tarin. 
CoTTON,  pharmacien,  35,  rue  Sainte-Hélène,  à  Lyon. 
CoTjRTAu,  prolsaseur  da  phyai%ae  et  de  chimie,  47,  me  Bara  Cureghem 

(Bruxelles). 
CHAFn  (J.-M.)»  professeur  à  rioslitui  technologiqua,  à  Boatea  (Mass.)i 

7G,  avenue  du  Trocadéro,  k  Paris. 
Davenport  (D'  Baaaait),  Médical  saaitary  ehamisi  afiea  and  Labaratory, 

161,  Tremont  Street,  Boatoa  (Étals-Uttia). 
Dâk^têB,  iaintarier  A  Aroaaii-Cackan  jSeiaa). 
DsBŒUF,  pharmacien  à  Sancoins  (Cher). 

Da  l.AcaE,  préparateur  à  l'Univereité  de  Leuvain»  à  VUvorde  (Belcifue). 
DsMOLB  (E.)  École  de  chimie,  à  Gaaève. 
DÉPomaa  (4aaepb),  chîmiaie,  Leipa  (Bohême). 
OvoviiXT  (Gharleaji,  32,  CuiWttrg  Poise oaaière»  à  Paria. 
DHfVMMBS  <A.),  Ghooolat  Mezatesanga  Goatemala  (Amérique  Geotmle). 
Desaillt,  à  Grandpré  (Ardennes). 
DoMERoiiB,  pbaraiaoien  aa  obef  à  l'Hôtel-Diau,  Maraeille. 
Dont,  237,  rue  Paradis,  à  Marseille. 
DoRBMus  (Ch.-A.),  profeflaeur.  Cor  i^ezii^loo  ave  aad  23  alraet  à  New- 

Y4irk(£iais-Uni8). 
DoROEBRAY  (Alf.),  chimisto,  14,  calle  de  la  Princesa,  à  Baroala&e  (Es- 

DuviLLiana,  professear  de  ohlmie  k  f  Ecole  d'Alger  ^Algiria). 
Effront  (Jean)ylB,  rue  Gay-Lgasac,  Paris. 
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MM.  Egba2  (Pierre),  chimiste  à  Pusine  à  gaz  de  Lyon  (Vaise), 

ËNGEL,  professeur  à  la  Facullé  de  médecine  de  Montpellier,  membre 
non  résidant  du  Conseil  de  la  Société. 

EsTACio,  00,  61,  Praco  P.  Pedro  à  Lisbonne  (Portugal). 

Fbrreira  da  Silva,  professeur  à  TÉcole  polytechnique  de  Porto  (Por- 
tugal). 

Fbrreira  dos  Santos,  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  2,  rue  Bauda- 
larlo,  à  Rio  de  Janeiro. 

Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 
(Gironde). 

Flestcher  (Joseph),  13,  Ushers  Island,  A  Dublin  (Irlande). 

FoRCRAND  (de),  maîiro  de  conférences  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Caen 
(Calvados). 

FouBERT  (R.),  pharmacien  chimiste  à  Laval. 

Franchiuont,  professeur  à  l'Université,  Rapenburg,  112,  à  Leiden 
(Pays-Bas). 

French  Smith,  P.  0.  Box  8126,  à  Boston. 

Frutiger  (Georges),  chimiste,  6,  Petite-Boissière,  à  Genève. 

Gall  (Henri),  usine  Schluniberger  et  Cerckel,  à  Villers-par-Hermes  (Oise). 

Gautier  (D'  L.),  à  Mclle  (Deux-Sèvres). 

Gaul  propriétaire,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

Gaton  (U.),  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences,  directeur  de  la  Station 
agrunomique,  56,  rue  de  la  Benange  à  la  Bastide  (Bordeaux). 

Gboer  fils,  à  Golhemburg  (Suède). 

Gexth,  professeur  à  lUniversité  de  Philadelphie. 

Geovani,  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Sienne  (Italie). 

Girard  (de),  8,  rue  Rebuffy,  à  Montpellier. 

GiRAUD,  chimiste  à  la  manufacture  de  faïences  de  Longwy  (Meurthe-et- 
Moselle). 

Gladisz,  chimiste,  à  Rassuen,  par  Istres  (Bouches-du-Rhône). 

Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère). 

Goldschmidt  (D'  S.-A.>,  Colombiœ  chemical  Works,  66,  Water  street, 

51,  Front  street,  à  Brooklyn  New  York. 
Graebe,  professeur  à  l'Université  de  Genève  (Suisse). 
Greene,  m.  D.,  3225,  Sansom  Street,  à  Philadelphie. 
Griffîths  (Dr  A.-B.),  professeur  de   chimie   à  l'École  des   sciences,  à 

Lincoln  (Angleterre). 
Grolous  (Jules),  19,  faubourg  Saint-Éloî,  à  Choisy-le-Roi  (Seine). 
Gros-Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 

GuENEz  (Emile),  7,  rue  Duquemare,  au  Havre  (Seine- Inférieure). 
GuiOT  (Henri),  chimiste  au  Vieux-Jeand'heure,  par  Saudrupt  (Meuse). 
Guichard  (P.),  chimiste,  194,  avenue  Louis-Blanc,  à  Moutieres-les-Amiens 

(Somme). 

GuNDELACH  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis. 
Guntz,  3,  rue  la  Source,  Nancy  (Meurlhe-el-Moselle). 
Haeffely,  à  Sainte-Marie-aux-Mines  (Alsace). 

Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  7,  rue  de  la  Verrerie, 
Nancy. 

Harold  (Follows),  ingénieur  chimiste  à  l'École  technique  de  Manchester. 
Havard,  pharmacien  à  Saint- Brice-en-Cogles  (Illc-el- Vilaine). 
Held,  professeur  au  lycée  de  Nancy. 
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MM.  Hbnritaux,  directeur  do  la  Maourtclure  de  Sainl-Gobain  (Aisae). 
HuGOUNBNQ,  professeur  agrégé  à  la  Facuilé  de  Montpellier. 
HoFV  (J.-H.  vanH),    professeur  de    chimie,  61,  Arnstel,    à  Amsterdam 

(Hollande). 
Jacqubmiiv  Fils,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy. 
Jbanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace). 
JouN  tSëTerin),  à  TUniversité  d'Upsal  (Suède). 
JouBsirr,  phormscieii-cMmisie,  à  Laval. 
Jouisse  (Henri),  d'Orléans.  90,  rue  d*  As  sas,  à  Paris. 
JouvAiN  (A),  pharmacien,  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
KiKNLKN,  directeur  de  la  Soudière  de  Rassuen,  par  Istres  (Bouches-du- 

Rhône). 
KsGBLiN  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace)» 
KcBciiLiN  (Horace),  Maison  KoBchiin-Baumgartner  à    Lœrrach    (Grand- 

Duché  de  Bade). 
KatcHUM  (Juste),  15,  rue  des  Champs-Elysées,  i  Mulhouse  (Alsace). 
Kopp  (Ad.),  14,  rue  de  TAil  (Strasbourg). 
KiurFr  (F.),  professeur  à  l'Université  de  Bâie  (Suisse). 
Krausb  (D'  g.),  rédacteur  de  la  Chemiker-Zeiiuog,  à  Cœthen. 
Krbiss (Adolphe),  maison  Ehrhardt  frères,  à  Schiltigheim,  près  Strasbourg 
Ladbnburo,  recteur  de  TUniversité  de  Kiel. 
Lallbmand,  à  Saînt-Michel->sur*Méurthe  (Vosges). 
Latibvillb,  professeur  au  lycée  de  Nancy. 
Lebeup  (L.),  86,  route  de  Sannois,  à  Argenteuil  (Sein«-et-Oise). 
Lbcrbnibr  (Adolphe),  à  Huy  (Belgique). 
LÉGER  (E.)»  pharmacien  à  Bninoy  (Seine-et-Oise) . 
Lbpbrcq  (Gaston),  104,  rue  Solférino,  à  Lille. 
Lbprincb  (Maurice),  pharmacien,  à  Bourges. 

Lescokur,  professeur  à  la  Faculté  de  môdocine  de  Lille,  rue  des  Fleurs. 
LEivbWAY  Bbrnath,  chof  des   travaux  chimiques  à  la  faculté  de  méde- 
cine de  Bacharest. 
Lbvallois  (Albert),  directeur  de  la  station  agronomique  de  Nice^ 
LiNossiBR,  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon. 
Lobrt  de  Brutn   (C.-A.),   docteur   es   sciences,   laboratoire  de  chimie 

à  Leyde  (Hollande). 
Louise,  maître   de   conférences    a  la    Faculté   des    sciences   de   Lyon 

(Rhône). 
LoRENz  (Daniel)  ingénieur  chimiste,  1183,  Citron  street  k  Philadelphie. 
LuGAN  (Georges),  pharmacien  à  Orbec. 
Mactbar,  chimiste,  à  Gtaseow  (Ecosse). 
Malbos  (Aimé),  5,  rue  Montparnasse,  Paris. 
Mallet   (Ir    J.-W.),   University    of  Virginia   Albemarle    Co.    Virginia 

(U.  S.  N.  A.). 
Margottet,  professeur  de   chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Dijon 

(Côte-4*0r). 
Marnas,  12,  quai  des  Brotteaox,  à  Lyon. 
Marsault,  pharmacien,  à  B'ois. 
Martinon,  3,  rue  Suchet,  à  Lyon  (Rhône). 
Meulen  (Van  der),  docteur  es  sciences,  HoUande. 
MicHAEL  (ArlhurX  14,  Chestnnt  Street  à  Boston  (États-Unis). 
Morr  (Henry-A.  jun'),  chimiste,  105,  Water-Slreet,  à  New^-York. 
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MM.  MuiLKR  (Paul),  doeteur  en  médeeiDe,  h  EguMieim  (Alsact). 
MuLLBR,  D'  es  seiencM  ft  Croix  (Nord). 

NvocuLUBi  pharmacien  en  chof  dos  hoopiees  oivils  do  Sirtsbour|p,  mem- 
bre non  résidant  du  Conseil  de  la  Sociélé. 
Nantibi  (Adrien),  directeur  de  la  station  «gronomiquo,  à  Amkmm, 
Nbuson  (W.-Perry),  Anbarn  Street,  Ooeimioti  (Étaàs^Jnîs). 
NiLsoN  (D'  F.-L.),  à  Stockholm  (Suède). 
NiMiBR  (Ëdouard)i  professeur    do   phfsiqM  tu  lyoéo    da    SaM-Brieuc 

(Côtes-du-Nord). 
Norton  (Lewis),  Instituts  of  Tecbnology  à  do«tOB  tats  (États-Unis). 
Obchsnkr  DR  CoNmcK  (William),  raattre  de  oonférenees  à  la  Faovlté  des 

sciences  de  Montpellier. 
Ordonneau,  pharmacien,  39,  nie  d*Ango«ilmo,  à  Cognac 
Pjllmsii  (Thomas),  22,  North  Irosi  Street,  à  PhUadolphio. 
Parmentier,  professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Mont^Ukr* 
Pbbrimssl  (Miehel),  ehes  MM.  Monnet  oi  Ci*,  i  la  Pliloe,  fute  ûonève 

(Suisse). 
PiSrot,  ancien  olèrro  da   l'ÉeoU   pol]rtaehBi(|Be,  à   Nancy  (Monrike-et- 

Moselle). 
Pnci  (Léton),  proiMoaur  do  ebhnio  à  rinstitttt  tochniqQO,  à   Rt^enne 

(Italie). 
Pbsier,  11,  rue  de  1»  Vlowarde,  à  Valoneiannes  (Nord). 
Peter,  chimiste,  rue  du  Marché,  à  Saint- Etienne. 
Peter%  46,  roo  du  Pont-dlslo,  à  Uèga  (Bel^qMo). 
Phillips  (E.),  Wokingham  Street  Bead  Loodon. 
Plimpton  (Richard-T.),    cbiaaiaie,    Lamdowoe  Read,    GlaphMi    Road, 

à  Londros. 
Pottier  (Charles),  rédaclear  dn  MomiUmr  tfes  proâmitM  eàiméfuêê^  17, 

rua  Saint^iUeSt  à  Paris. 
PnoOT  (Eng.),  M,  rue  Mathien-Leanaberg,  à  Uèga  (BeigS^a). 
Prud'homme  (Maurice),   maison  Prochoroff  frères,  a«z  Troia- Montagnes 

à  Meaeou. 
Quantin,  préparateur  à  FËcole  de  Grigoon  (6eine-«t-0(ae). 
QvBaflAnii,  86)  (Srande  rue,  à  Nogeiit-«w>Manio. 
Raoult,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  2,  me  des  Alpes,  Grenoble 

(Isère). 
Rauluk,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhdne). 
Rseotn.  (E.),  doren  de  la  FacnUé  des  aeietteee  de  MareeiUe,  98,  allée 

de  Meilban. 
Renard  (Ch.),  25,  allée  de  Meilhan,  à  MwaaHle. 
Renard,  41,  rue  Claude-Bersard. 

RftMARB^  prefeeeeur  à  l'Étalé  su^^rieure  des  soiencee,  à  Rouen   (Seine- 
Inférieure). 
.  REv»y>iN«  8,  rue  d«  Stend,  à  Génère  (Suieee). 
RicciARDi  (Edouardo),  professeur  à  l'Institut  royal  de  Catane. 
Richard  (J.-A.),  b^  Corso  VenaBâi,  à  Milan  (RaHe). 
RiNDELL  (Arthur),  professeur  de  chimie  i  rinttilvl   agnMMal<(iie,   à 

Mustiala  (Finlande). 
RioscA  (Placide),  U,  cette  de  Galltano,  à  le  Mevese. 
RosENSTiEHL  (Aiig.),  114,  routo  de  Seittt-Lea,  à  XagUe*. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  10  JUIN  1887. 

Présidence  de   M.   Silva. 

Est  nommé  membre  non  résidant  : 
M.  Monnet,  à  la  Plaine,  près  Genève. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  résidants  : 
M.  DoRANOB,  présenté  par  MM.  Sghutzenberger  et  Bidet. 
M.  LocHSRTy  7,  rue  de  Tournon,  présenté  par  MM.  Friedel  et 
Béual. 

M.  le  Président  annonce  la  mort  de  M.  Daniel  Klein,  et  rappelle 
en  quelques  mots  les  travaux  de  ce  savant  et  sa  participation  aux 
travaux  de  la  Société. 

M.  Maquenne  décrit  quelques  nouveaux  dérivés  de  Tinosite,  et 
notamment  ses  éthers  acétique  et  benzoïque.  Ces  composés  ren- 
ferment 6  molécules  d'acide ,  ce  qui  montre  que  Tinosite  est, 
comme  on  Tavait  prévu,  un  alcool  hexatomique.  L'auteur  signale, 
en  passant,  l'avantage  que  présente  l'emploi  du  chlorure  de  2inc 
dans  la  préparation  des  éthers  à  acides  organiques. 

Examinant  ensuite  les  propriétés  de  la  nitro-inosite,  M.  Ma- 
quenne  fait  voir  que  cette  substance  se  comporte,  dans  toutes  ses 
réactions,  comme  un  éther  proprement  dit  :  d'où  il  résulte  que 
Tinosite  n'est  pas  un  phénol  ;  il  présente  un  dérivé  tétrabenzoïque 
de  la  tétraoxyquinone  qui  achève  de  démontrer  l'exactitude  de  la 
formule  adoptée  par  Nietzki  pour  ce  corps;  enfin  il  montre  que 
l'hexachlorure  de  benzine  ne  doit  pas  être  identique  à  Thexachlor- 
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hydrine  non  encore  isolée  de  l'inosite  et  eonclut  à  la  non-symé* 
trie  de  la  molécule  des  deux  hexachlorures  de  benzine  connus. 

M.  Arnaud  signale,  à  propos  d'un  mémoire  de  M.  Reinitzer  qui 
n*a  pu  obtenir  la  carotine,  que  le  procédé  employé  par  cet  auteur 
devail  le  conduire  à  un  insuccès.  La  carotine,  extrèmemeat  alté- 
rable, est  détruite  par  Tébullition  avec  la  potasse  alcoolique. 

M.  Arnaud  indique  des  analyses  de  la  carotine  C*^H^^  et  de  son 
dérivé  iodé  C^^H^»!^,  obtenu  directement  par  addition  d'iode  à  une 
solution  benzénique  de  carotine.  En  terminant,  il  signale  la  pré- 
sence de  ce  composé  dans  les  feuilles  de  tous  les  végétaux,  où  il 
est  mélangé  à  de  la  chlorophylle  ;  il  a  pu  le  doser  en  employant 
la  méthode  colorimétrîque. 

M.  Gautier  indique  qu'il  a  retiré,  il  y  a  quelques  années,  de  feuilles 
rouges  de  la  vigne,  une  matière  colorante  rouge,  mais  qui  était 
oxygénée. 

M.  Gautier  présente  ensuite  son  Cours  de  chimie  dont  il  offre 
un  exemplaire  à  la  Société  ;  il  indique  l'ordre  qu'il  y  a  suivi  et  les 
points  dont  il  a  fait  une  étude  plus  approfondie. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Istrati  sur  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  les  éthylbenzines  chlorées. 

M.  BÉHAL,  dans  Thydratation  du  diallyle  parTacide  sulfurique,  a 
trouvé,  comme  Jekyll,  qu'il  se  formait  l'anhydride  d*angIycol(pseud- 
oxyde  d'hexylène  de  Wurtz),  ainsi  que  des  acides  sulfoconjugués 
du  diallyle.  Le  pseudoxyde  d'hexylène  ne  réduit  pas  l'oxyde  d'ar- 
gent ammoniacal,  Bé  8*unit  ni  avec  le  bisulfite  de  sodium  ni  avec 
l*liydroxylamine,  et  se  pdymérise  sous  TmAuenee  du  perchlorure 
de  phosphore.  Il  absorbe  le  brome,  sans  donner  de  composé  fecile 
à  isoler.  Les  alcalia  déiruiseot  ce  bromure  en  donoanl  du  dibro- 
luure  d'hexylène  et  uns  substance  neutre»  profaablemeoft  aikiéhy* 
dique.  Le  pseudoxyde  d'hexylèaa  en  solution  aqueuse  ne  préetpile 
pas  le  chlorure  de  magoésium  à  lo(V*,  et  ne  s'unit  pas  avec  l'eao 
pour  régénérer  le  glyool,  propriétés  constatées  pour  tous  Lse 
oxydes  analogues.  M.  Bébal  explique  ees  anomalies  en  eonsidéranl 
que  les  deux  oxhydryles  de  ce  glyool  sont  dans  la  position  y  émi- 
nemment  propre  à  fournir  des  anhydrides  stables»  ainsi  que  le 
montre  l'étude  des  anhydrides  phtalique  et  sucoinique,  des  lae» 
toMs^ete. 
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N*  04.  —  AetioB  de  1»  Crléthylamtne  sur  l'aelde  a-bromo- 
bntyrifiaei  par  n.  E.  DUVILLIEll. 

I.  —  En  ajoutant  de  l'acide  a-bromobutyrique  (1  mol.)  à  une 
solution  aqueuse,  aussi  concentx'ée  que  possible,  de  triéthylamine 
(2  à  3  mol.)>  il  se  produit  un  léger  échauffement  ;  mais  Ton  n'ob« 
serve  pas  le  bruit  strident  que  produit  Tacide  a-bromobutyrique 
tombant  dans  une  solution  aqueuse  de  monoéthylamine. 

Il  se  forme  deux  couches.  La  couche  supérieure  est  formée  par 
la  triéthylamine  en  excès. 

En  abandonnant  ce  mélange  à  lui-même,  on  observe,  après  re- 
froidissement, la  formation  d'une  abondante  cristallisation  de 
bromhydrate  de  triéthylamine.  (Ce  sel,  traité  par  la  soude,  fournit 
immédiatement  une  couche  de  triéthylamine  sui*nageante.) 

Pour  terminer  la  réaction,  on  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux, 
puis  Ton  distiUe  pour  chasser  l'excès  de  triéthylamine.  Par  le 
refroidissement,  le  tout  se  prend  en  une  masse  formée  d'aiguilles 
entrelacées  de  bromhydrate  de  triéthylamine.  On  traite  par  une 
solution  de  baryte  en  excès,  et  Ton  distille  pour  recueillir  la  trié- 
thylamine ;  puis  on  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide  sul- 
furique;  on  traite  par  l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'acide  bromhy- 
drique  ;  on  enlève  l'excès  d*argent  par  l'acide  sulfhydrîque,  et  Ton 
concentre. 

On  obtient  an  liquide  sirupeux  très  acide,  qu'on  agite  avec  ds 
l'éther.  Il  se  forme  deux  couches. 

La  couche  éthérée  laisse,  après  distillation  de  l'éther,  un  produit 
sirupeux  qui,  neutralisé  par  la  baryte,  fournit  un  sel  de  baryte 
presque  insoluble  dans  l'alcool,  ayant  la  oomposiLion  de  l'oxy- 
butyrale  de  baryum,  comme  Tindique  l'anftlyse  de  ce  soi. 

Calculé.  TroQTë. 

Ba 39.99  39.75 

De  plus,  ce  sel  de  baryum,  traité  par  le  sulfate  de  zinc,  fournit um 
sel  de  zinc  qui  se  dépose  eu  petits  mamelons  ;  il  renferme  2  mM 
eules  d'eau  de  cristailisation  qu'il  perd  à  110^ 

tMcolê.  Trooré. 
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Ce  sel  est  presque  insoluble  dans  ralcool.  Soumis  à  l'analyse 
après  dessiccation  à  110^,  il  répond  parfaitement  à  la  composition 
de  roxybutyrate  de  zinc. 

*  Calculé,  Trouvé. 

C8 35.40  Si. 89 

H»» 5.16  5.23 

Zii -24.04  23.82 

0' 35.40  • 

iOO.OO 

Le  liquide  aqueux,  d'où  Ton  a  extrait  Tacide  a-oxybulyrîque  par 
réther,  est  encore  très  acide  ;  on  le  concentre.  Réduit  à  un  petit 
volume,  il  constitue  un  liquide  sirupeux.  Celui-ci,  additionné 
d'alcool,  d'éther  et  de  chlorure  de  platine,  ne  fournit  pas  de  préci- 
pité. Il  ne  s'était  donc  pas  formé  de  bétaïne. 

Après  avoir  chassé  Talcool  et  l'éther,  précipité  le  platine  par 
l'hydrogène  sulfuré,  neutralisé  par  la  baryte,  traité  par  le  sulfate 
de  zinc,  séparé  le  sulfate  de  baryte,  concentré  et  repris  par  Talcool, 
on  obtient  encore  une  petite  quantité  d'oxybutyrate  de  zinc. 

L'action  de  la  triéthy lamine  sur  Tacide  a-bromobutyrique,  en 
présence  de  l'eau,  ne  fournit  donc  pas  de  bétaïne,  comme  on  aurait 
pu  le  croire,  mais  fournit  surtout  de  l'acide  a-oxybutyrique.  Cette 
action  de  la  triéthylamine  sur  l'acide  a-oxybutyrique  est  donc  sem- 
blable à  celle  de  la  potasse,  de  la  baryte  ou  de  l'oxyde  d'argent 
sur  cet  acide  en  présence  de  l'eau.  Elle  se  fait  d'après  l'équation 
suivante  : 

CH»~ÇH«-CH.Br-CO.OH  +  A2(C«H»)»  -|-  H«0  =  CH»-CH«-CH.OH-CO.OH  -f  Az;c«H5}».HBr. 

Il  restait  à  voir  si  la  triéthylamine  sèche  se  comporterait  de 
même  en  agissant  sur  l'acide  a-bromobutyrique  ;  c'est  ce  que  j'ai 
entrepris  de  rechercher. 

II.  —  En  ajoutant  de  l'acide  a-bromobutyrique  (1  mol.)  à  de  la 
triéthylamine  bien  desséchée  (2  à  3  mol.),  c'est-à-dire  à  un  excès 
de  cette  base,  on  observe  un  léger  échauffement  et  la  formation  de 
deux  couches.  La  couche  supérieure  est  formée  par  la  triéthyla- 
mine en  excès,  et  la  couche  inférieure  ne  tarde  pas  à  se  prendre 
en  une  masse  pâteuse  formée  de  fmes  aiguilles.  Pour  terminer  la 
réaction,  on  chauffe  à  100*,  douze  heures,  en  vase  clos.  Après 
refroidissement,  la  triéthylamine  qui  n'a  pas  réagi  surmonte  une 
masse  solide  qui  se  dissout  lentement  dans  l'eau,  à  cause  d'une 
petite  quantité  de  matière  résineuse  qui  a  pris  naissance. 

On  traite  par  un  excès  de  baryte,  comme  dans  le  cas  de  l'action 
de  la  triéthylamine  humide  sur  l'acide  a-bromobutyrique.  Après 
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avoir  chassé  la  triéthylamine  et  précipité  exactement  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique,  on  distille.  Il  passe  à  la  distillation  un  liquide 
acide  qu'on  neutralise  par  le  baryum  ;  le  sel  ainsi  obtenu  renferme 
44,89  0/0  de  Ba.  Le  butyrate  de  baryum  contient  44,05  0/0  de  Ba, 
et  le  crotonate  de  baryum  44,34  0/0  de  Ba. 

Le  sel  de  baryum  est  transformé  en  sel  de  sodium  à  Taide  du 
sulfate  de  sodium,  et  l'acide  mis  en  liberté  à  Taide  de  Tacide  sul- 
furique.  On  obtient  ainsi  un  acide  qui  se  concrète  légèrement  dans 
un  mélange  réfrigérant  et  dont  le  point  d'ébullition  ne  dépasse 
pas  162^.  Cet  acide  n'est  donc  pas  de  Tacide  crotonique,  mais  de 
Tacide  butyrique  ;  cependant  il  doit  renfermer  une  petite  quantité 
d'acide  crotonique,  car,  par  addition  de  brome  à  cet  acide,  il  se 
produit  une  légère  élévation  de  température. 

Quoi  qu'il  en  soit,  dans  Taclion  de  l'acide  a-bi»omobu lyrique  sur 
la  triéthylamine  sèche,  il  ne  se  produit  qu'une  très  petite  quantité 
d'acide  volatil,  d'autant  plus  qu'on  ne  doit  pas  oublier  que  Tacide 
bromobutyrique  renferme  toujours  un  peu  d'acide  butyrique. 

Le  produit  non  distillé,  d'où  Ton  a  séparé  l'acide  volatil,  est  traité 
par  l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'acide  bromhydrique  qu'il  con- 
tient, puis  par  l'hydrogène  sulfuré  pour  enlever  l'excès  d'argent, 
et  concentré. 

On  obtient  un  produit  acide,  sirupeux,  qu'on  traite  par  l'éther.  Il 
se  forme  deux  couches. 

L'élher  enlève  de  l'acide  a-oxybutyrique  qui  a  été  caractérisé 
par  son  sel  de  baryum  et  son  sel  de  zinc  ;  l'acide  a-oxybutyrique 
est  le  produit  principal  de  la  réaction. 

Enfin,  le  liquide  aqueux,  d'où  l'acide  a-oxybutyrique  a  été  extrait 
par  l'éther,  est  concentré.  On  obtient  un  liquide  sirupeux,  acide. 
Celui-ci,  par  addition  d'alcool,  d'éther  et  de  chlorure  de  platine, 
fournit  un  précipité  de  chloroplatinate  pesant  environ  1  gramme 
(on  avait  mis  en  réaction  100  grammes  d'acide  bromobutyrique)  ; 
ce  chloroplatinate,  repris  par  l'eau,  cristallise  en  octaèdres.  11  a 
fourni  à  l'analyse  29,60  0/0  de  Pt;  le  chloroplatinate  de  tétraélhyl- 
ammonium  renferme  29,45  0/0  de  Pt. 

Le  liquide  éthéro-alcoolique,  d'où  s'est  effectuée  la  précipitation 
du  chloroplatinate,  est  évaporé.  Après  précipitation  du  platine  par 
l'hydrogène  sulfuré,  neutralisation  par  la  baryte  et  addition  de 
sulfate  de  zinc,  il  fournit  encore  une  petite  quantité  d'oxybutyrate 
de  zinc. 

L'action  de  la  triéthylamine  sèche  sur  l'acide  «-bromobutyrique 
est  donc  presque  en  tout  point  semblable  à  l'action  de  la  triéthyl- 
amine humide  sur  le  même  acide.  Dans  lés  deux  cas,  le  produit 
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frincipiil  de  la  réaction  est  l'acide  o-oxybutyrique,  e4  il  ne  se  forme 
pas  de  bétaine  ;  mais,  dans  le  cas  de  la  triéthylamine  sèche»  il  se 
tanoe  une  trace  d'hydrate  de  tétraéthylammonium,  et  sans  doute 
aussi  une  trace  d'acide  crotonique.  Le  rendement  en  acide  oocybu- 
typique  est  bon,  car  100  grammes  d'acide  bromobutyrique  focr- 
ttisseot  environ  70  grammes  d'oxybtttyrate  de  baryum  pur. 


%•  06.  —  Sur  les  alealoideB  hamiéwlmmm  et  |^7Btolo|{i4|i 

et  leaeomauiea;  par  ■.  ArntaBd  GAUTIER  (1). 

A.  —  Alcaloïdes  bactérikns  ou  PiOMAmBS. 

Historique,  —  Les  bases  organiques  dérivées  des  matières  ani- 
males, et  spécialement  celles  d'origine  putréfactive,  avaient  été 
entrevues  par  différents  auteurs  avant  les  recherches  de  F.  Seimi 
et  les  miennes  ;  mais  les  travaux  publiés  sur  cette  question  faisaient 
si  peu  autorité,  que,  jusqu'à  1872,  toute  substance  alcalo'idique 
toxique  extraite  parles  méthodes  classiques  au  cours  d'une  exper- 
tise médico-légale  était  réputée  avoir  été  introduite  criminellement 
pendant  la  vie.  Nul  ne  saura  ce  que  cette  fausse  doctrine  a  fait  de 
victimes. 

Un  parti  pris  théorique  subjuguait  les  esprits.  De  même  qu'au 
commencement  du  siècle,  les  premiers  alcaloïdes  entrevus  par 
Fourcroy  et  Berthollet,  extraits  des  végétaux  par  Dorosne,  Seguin, 
Sertueriier,  Vauquelin,  passèrent,  pendant  plus  de  quinze  années, 
pour  être  des  produits  fabriqués  par  les  réactifs  aux  dépens  des 
matières  végétales  qui  ne  pouvaient  êtie,  croyait-on,  que  neutres 
ou  acides,  de  même  les  premières  observations  d'alcaloïdes  formés 
aux  dépens  des  matières  animales  au  cours  de  la  vie  normale  ou 
sous  l'influence  des  fermentations  bactériennes^  parurent  para- 
doxales. Seules,  les  plantes  étaient  en  droit  de  fabriquer  des  alca- 
loïdes; ainsi  le  voulait  la  nouvelle  théorie,  un  demi-siècle  à  peine 
apcès  l'abandon  de  l'hypothèse  contraire,  objectée  en  1795  à  Four- 
croy, lorsqu'il  déplaçait  la  quinine  de  la  macéraiion  de  quinquina  ; 
à  Vauquelia,  lorsqu'il  isolait  la  nicotijae,  et  à  Seguin,  qui  entre- 
voyait la  morpliine  en  1804. 

U  est  vrai  que  les  premières  observations  contraires  a  l'hypo- 
thèse gratuite  que  les  végétaux  seuls  donnaient  des  alcoloïdes 
avaient  été  incomplètes  et  fort  obscures*  En  1822,  Gaspard  et 
Stick  observaient  la  vénénosité  des  extraits  cadavériques.  Long- 
temps après,  en  1856,  le  physiologiste  danois  Panum  montrait 

(1)  Voir  «up  1©  même  sujet  le  Mémoire  publié  en  188G  dans  le  BnUetin  ât 
MAemiwiit  d$  mééaeijue  de  Pêris^  où  l'on  irouvtra  éta  détails  pliQ^iioiogiqiiflS* 
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^pàe  les  matières  putrides  eoniienneot  en  poison  très  sctif,  dont  il 
nie  d'aftHeoTB  la  natiire  alcakMfdiqoe.  De  nombreux  auteurs  alle^ 
mands  reprirent  le  travail  de  Panum,  et  admirent  arec  lai  que  le 
peieoo  putride  est  un  produit  de  nature  aUmminoïde  en  train  de  se 
déoomposer,  apte  à  transmettre  le  mouvement  de  destruction  qui 
ranime  aux  tiasiis  Tivants»  C'était  la  théorie  des  ferments  de  LieÛf 
qei  régna  jusqu'à  Pasteun 

En  1868,  Bergmann  et  Scbmiedsberg  parvinfeni  à  extraire  de  la 
lemre  de  bière  patréfiéd  une  substanee  asotée  cristalUtabley  qu'ils 
Bonaèrent^aps/ne.DupréetBence  Jones  prétendirent,  ssbs  preuves 
suffisantes  ni  analyses,  avoir  extrait  des  tissus  de  rhomme  et  des 
amnMux  on  alcaloïde,  qu'ils  nommèrent  cUnoidim  àmmah.  Ils  se 
leftdaient  surtout  sur  la  fluorescence  des  extraits  qui  rappellait 
celle  des  Sels  acides  de  quinine.  En  1869,  Zueker  et  Sonnenscheia 
amMmçaienI  avoir  retiré  de  la  chair  putréfiée  un  alcaiovdey  qu'ils 
comparèrent  à  l'atropine,  mais  dont  ils  ne  fixèrent  la  naUire  que 
par  quelques  déterminations  qualitatives.  Plus  tard,  Marquanit, 
tk^ger,  Liebermann  ei  quelques  autres  signalèreat  an  cours  d'ex- 
pertises légales  dans  les  organes  dUndividus  non  suspects  d'em-^ 
peàsomementy  des  substances  alcaloidiques  ({u'ils  crurent  être  de 
la  eapryianûae,  de  l'amylamine,  de  la  conine^  eic.  Ces  diverses 
•heervationsy  toutes  qualitalÎTes,  souvent  contradictaire»,  qu'on 
n'avait  pu  r^>éier,  forenl  discutées  d*aberd,  pnis  oubliées,  niées 
en  miaes  en  dente. 

On  était  un  peu  pins  avancé  au  point  de  vue  des  bases  qni  penvevt 
exieler  normalement  dans  Téconomie,  mais  on  méconnaissait  la  na^ 
tnve  alcaline  de  la  plupart  d'entre  elles.  La  guanine,  la  xantbiae, 
b  aareine,  la  séricine,  la  créatine,  étaient  considérées  comme  dss 
amides  on  des  niUrites;  la  créalinine  elle-même,  malgré  son  alcaM^ 
BÎté,  était  déclarée  par  Liebig  lui-même,  ne  peint  être  une  base, 
maie  un  vrai  nitrile.  La  camine  avait  bien  été  reconnue  douée  de 
pvnpriélés  basiques,  mais  l'on  objectait  qu'elle  avait  été  préparée 
avec  l'extrait  de  viande  américain  et  pouvait  bien  n'être  qu'na 
pandttit  de  destruction  des  matières  albnminoïdes  dû  aux  rëactift 
en  à  In  chaleur,  de  même  que  le  névrine  qu'en  savait  provenir  de 
la  déeompositioa  de  la  lécitkine  par  les  réactifs. 

Tel  était  l'état  de  nosconnaissaaees  snr  ce  suj^et  vers  i87&f  époqne 
dm  premières  observations  cpii  nous  anMOèrent,  Selmi  et  mei^  à 
nonn  apeveevoii*  de  la  formation  des  alcaleides  pulrélnstib. 

En  1871,  au  cours  de  mes  premières  reebetchea  snr  les  manières 
albuminoidesst  je  reaUirqnai  qM  ces  substances  deviennent  forte- 
ment alcalines  au  cours  de  la  putaéfoetieny  grâce  a  beauce«p 
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d'ammoniaque  et  à  une  certaine  quantité  de  triraëthy lamine.  Je 
pensai  que  celle-ci  était  due  sans  doute,  à  la  décomposition  d'au- 
tres substances  alcaloïdiques.  m 

En  1872,  je  découvris  que  la  fibrine  du  sang^  abandonnée  sous 
une  couche  d*eau,  donnait,  en  se  liquéfiant,  outre  les  produits  com- 
plexes déjà  connus,  une  petite  quantité  de  substances  alcaloïdiques 
qui  persistaient  après  le  départ  de  Tammoniaque  et  qu'on  pouvait 
extraire  de  la  masse  alcaline  par  agitation  avec  l'éther.  Je  parvins 
à  déterminer  par  les  réactifs  généraux,  leur  nature  alcaloïdique, 
et  j'annonçai  d'abord  cette  découverte  en  1873  dans  mon  Traité 
de  chimie  physiologique,  t.  t,  p.  253. 

De  son  côté,  en  1870,  Selmi  retirait,  des  viscères  d'un  homme 
qu'on  croyait  avoir  été  empoisonné,  un  alcaloïde  qu'il  ne  put  iden- 
tifier avec  aucun  de  ceux  alors  connus.  C'est  vers  1872  qu'il  exprima 
pour  la  première  fois  l'hypothèse  que  ces  alcaloïdes  vénéneux 
qu'on  trouve  quelquefois  au  cours  des  expertises  légales  peuvent 
bien  prendre  naissance  dans  le  cadavre,  peut-être,  disait-il  alors, 
aux  dépens  des  substances  végétales  contenues  dans  leurs  intes* 
tins  et  absorbées  durant  la  vie. 

Mais  à  la  suite  de  longues  recherches  sur  ce  sujet,  il  déclara 
dans  un  mémoire  lu  à  V Académie  de  Bologne,  le  6  décembre  1877, 
que  ces  alcaloïdes  avaient  bien  pour  origine  la  putréfaction  des 
matières  albuminoïdes  elles-mêmes.  Selmi  était  arrivé  par  un  long 
détour  à  la  suite  de  ses  recherches  toxicologiques,  aux  mêmes 
conclusions  que  celles  que  j'avais,  dès  le  début,  affirmées  d'après 
mes  expériences  sur  la  fermentation  putride  de  l'albumine  et  de  la 
fibrine  en  vases  clos,  V origine  albuminoïde  de  ces  bases  putréfâc^ 
tives.  Aussi,  tout  en  reconnaissant  que  ses  travaux  ont  donné  à 
ce  chapitre  de  la  toxicologie  une  extension  très  remarquable,  on 
ne  saurait  contester  qu'antérieurement  à  Selmi  et,  dès  1872,  j'ai 
reconnu  la  véritable  origine  de  ces  alcaloïdes,  et  que  j'ai  établi  et 
annoncé  définitivement  à  cette  époque  que  les  substances  pro- 
téïques,  en  se  putréfiant,  donnent  naissance  d'une  manière  con- 
stante à  une  classe  d'alcaloïdes  nouveaux.  Ces  bases  avaient  été 
quelquefois  entrevues  par  les  chimistes  qui  nous  avaient  précédés, 
mais  elles  avaient  paru  se  former  dans  des  conditions  si  rares  et 
si  exceptidhnelles,  qu'aucun  travail  d'ensemble,  aucune  recherche 
suivie,  aucune  généralisation  des  rares  faits  souvent  contradic- 
toires jusque-là  observés,  n'avaient  été  tentés  avant  mes  recherches 
et  celles  du  savant  Italien. 

Extraction  des  ptomaïnes,  —  Selmi  et  ceux  de  ses  élèves  qui 
ont  continué  ses  travaux  employèrent  la  méthode  de  Stass  pour 
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Textraction  des  ptomaines.  De  longs  tâtonnemeats  m'ont  conduit 
au  procédé  suivant  : 

Des  centaines  de  kilogrammes  de  chair  de  poisson,  de  bœuf,  de 
chevaly  de  mollusques  divers,  étaient  placés  en  couches  séparées 
par  des  lits  de  pierre  ponce  dans  de  petits  tonneaux  étanches,  en 
bois  de  chêne,  munis  d*un  tube  de  dégagement  à  la  partie  supé- 
rieure pour  recueillir  les  gaz  qui  se  forment,  et  d'un  robinet  de 
bois  à  la  partie  inférieure  pour  puiser  les  liqueurs  putréfiées. 
Après  quelques  mois  d'été,  on  extrait  ces  liqueurs  alcalines 
d*odeur  infecte,  et  on  les  sature  d'acide  oxalique  jusqu'à  franche 
acidulation  et  tant  qu'il  se  sépare  des  acides  gras  liquides.  On 
sépare  les  acides  qui  viennent  surnager  lorsqu'on  chauffe  ;  on  filtre 
et  on  distille  les  liqueurs  tant  qu'elles  passent  troubles.  Le  pyrrol, 
le  scatol,  le  phénol,  .l'indol,  les  acides  peu  volatils  et  une  partie 
de  l'ammoniaque  sont  ainsi  chassés.  On  alcalinise  le  résidu  avec 
de  la  chaux;  on  sépare  le  précipité  qui  se  forme  et  qui  contient  la 
majeure  partie  des  acides  gras  fixes,  et  l'on  distille  à  sec  la 
liqueur  alcaline  dans  le  vide,  en  ayant  le  soin  de  recevoir  les 
vapeurs  dans  de  l'acide  oxalique  étendu.  Les  bases  distillent  alors 
avec  de  l'ammoniaque.  Â  la  fin,  et  sans  neutraliser  la  liqueur  qui 
doit  rester  acide»  on  l'évaporé  presque  à  sec,  en  séparant  et  reje- 
tant l'oxalate  acide  d'ammoniaque  qui  cristallise  ;  Ton  reprend  les 
dernières  eaux-mères  par  de  Talcool  concentré  qui  dissout  les 
oxalales  des  ptomaïnes.  On  chasse  Talcool,  et,  après  addition  d'un 
peu  de  soude  caustique,  on  traite  la  solution  concentrée  de  ce  sel, 
successivement  par  l'éiher,  Télher  de  pétrole,  le  chloroforme. 

Quant  au  produit  resté  dans  la  cornue  distillatoire  avec  l'excès 
de  chaux  qui  avait  servi  à  séparer  les  bases,  on  peut  le  traiter, 
après  dessiccation  et  trituration,  par  Téther  alcoolique,  qui,  dans 
ces  conditions,  dissoudra  les  bases  fixes.  On  épuise  le  résidu  de 
cet  éther  avec  un  peu  d'eau  acidulée,  et  l'on  précipite  les  bases 
par  un  alcali  ou  par  les  réactifs  généraux  (phosphomolybdate  acide 
de  soude,  sublimé,  etc). 

Propriétés  et  nature  des  ptomaïnes,  —  C'est  aux  derniers  tra- 
vaux, que  j'ai  faits  en  collaboration  avec  M.  Etard,  de  i881  à  1888, 
qu'il  faut  remonter  pour  trouver  les  premières  déterminations 
analytiques  précises  relatives  aux  ptomaïnes  (1).  Nous  avons  dé- 
montré alors  que  celles  de  ces  bases  qui  semblent  se  former  en 
plus  grande  abondance  dans  ces  conditions  de  putréfaction  poussée 

(1)  Comptes  rendus  de  F  Académie  dos  scienœs,  t.  94,  p.  1598  et  1600; 
t.  97,  p.  dS3  et  326. 
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josqo'à  sa  limite,  ei,  par  conséqueat  qui  dérivent  des  ferments 

bactériens  les  plus  résistants,  appartiennent  aux  deux  séries  pyri- 
diqae  et  bydropyridique.  Les  travaux  de  Brieger,  publiés  depuis 
ces  recherches,  ont  montré  qu'au  début  de  la  putréfaction  les 
alcaloïdes  qui  se  forment  sont  d*une  autre  nature  ;  les  microbes  du 
début»  différents  de  ceux  de  la  fin,  produisent  des  ptomaïnas  dif-* 
férentes,  comme  on  devait  s'y  attendre. 

Celles  que  nous  avons  fait  connaître  sont  celles  qui  resteal 
stables  et  qu^au  retrouve  toujours,  à  côté  du  phénol,  de  Tindol  et 
des  scatols,  qui  les  accompagnent.  Au  point  de  vue  de  la  théorie 
générale  de  la  constitution  des  albuminoïdes,  aussi  bien  qu'a  œlui 
de  la  toxicologie  légale,  les  ptomaïnes  qui  restent  en  dernier  lieu 
nous  paraissent  avoir  le  plus  d'importance. 

Ge  sont  des  bases  non  oxygénées,,  très  alcalines,  à  odeur  péaé^ 
trante  de  seringa,  d'aubépine,  d'oranger,  s'unissant  aux  acides 
«fu'elles  saturent,  attirant  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  dont  les 
sels  à  excès  d*acide  sont  souvent  altérables. 

Elles  n'ont  donc  pas  le  caractère  HamideSf  eomme  on  Ta  sup»- 
posè  quelquefois. 

Elles  sont  très  oxyéaMes  et  très  instables  surtout  sous  rinfluenes 
^'im  excès  d'acide  minéral  qui  les  colore  facilement  en  rose  et  les 


Leurs  ehloroplatmafes  cristallisés  sont  tantôt  solnbles,  tantôt 
peu  soiubles.  Ils  précipitent  alors  en  jairae  pâte  on  couleur  camée. 
Les  ptomaïnes  s'altèrent  sous  Finfluence  d'an  excès  de  sel  de 
platine  qui  les  oxyde. 

Le  chlorure  d'^or  y  forme  des  précipités  jaunes,  solubles  dans 
l'eaa  chaude,  ou  des  chloraurates  solubles,  mais  se  réduisant 
rapidement  à  chaud. 

L'acide  picrique  donne  des  picrates  peu  solubles,  couleur  isa- 
belte  ou  jaune  pâle. 

Le  tanin  produit  des  tannâtes  insolubles  ou  très  peu  solubles. 

Les  ptomaïnes  sont  toutes  énergiquement  réductrices. 

Les  réactifs  généraux  qui  précipitent  les  alcaloïdes  (réactifs  de 
Meyer,  de  Nessler,  etc.,  iodure  de  potassium  ioduré,  phosphomo- 
lybdate  de  soude)  précipitent  aussi  les  ptomaïnes.  Le  chlorure  de 
mercurp  tantôt  les  précipite,  tantôt  non  ;  mais  il  forme  générale- 
ment avec  elles  des  sels  doubles  cristalhsables  à  chaud.  Ces  bases 
donnent  du  bleu  de  Prusse  avec  un  mélange  de  ferricyanure  de 
potassium  et  de  chlorure  ferrique.  Cette  réaction  avait  été  indiquée 
comme  caractéristique  des  ptomaïnes  ;  mais  j'ai  moniré  qu'elle 
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appartient  aussi  à  quelques  alcaloïdes  végétaux,  et.  la  plupart  des 
Traies  ptomatnes  de  Brieger  n'ont  pas  ce  caractère  (1).. 

Premières  ptomaînes  connues.  —  La  nature  des  ptamafires  est 
restée  mystérieuse  jusqu'en  1881,  malgré  les  nombreuses  déter- 
minations qualitalires  de  Selmi  et  de  ses  élèves  et  mes  propres 
recherches.  Nencki  avait  bien  retiré,  en  1876,  des  produits  de  la 
digestion  pancréatique,  de  la  gélatine  et  du  bkinc  d*œuf,  un  alca- 
loïde répondant  à  la  formule  C*H«Az,  mais  cette  nitéressanta 
observation  faite  sm*  des  produits  de  digestion  ne  tranchait  en 
aucune  manière  la  natnre  des  alcaloïdes  qui  se  forment  dorant  les 
putréfactions  proprement  dites  (2).  Nous  nous  déterminâmes  donc, 
en  1881,  à  reprendre,  avec  M.  Elard,  l'étude  de  cette  importante 
question,  en  même  temps  que  nous  nous  proposâmes  d'étudier  te 
phénomène  complet  de  la  fermentation  bactérienne  des  albumi- 
noidès  (3).  Nous  nous  bornerons  a  décrire-  ici  les  bases  isolées  à 
cette  époque. 

PsvvoUne  C»H'*Az. — Elle  a  été  retirée  des  produits  de  îa  fermen- 
tation putride  du  scombre,  aussi  bien  que  de  la  viande  de  cheval  (I). 
C'est  une  base  huileuse,  de  couleur  ambrée,  d'odeur  de  fleurs  d'au- 
bépine, bouillant  un  peu  au-dessous  de  200",  légèrement  sduble 
dans  Teau,  très  soluble  dans  Téther,  Talcoof  et  le  chloroforme, 
brunissant  et  se  résinifiant  vite  à  l'air  en  épaississant.  Son  chlorau- 
rate  est  assez  soluble;  son  chloroplatinate,  peu  soluble,  cristal- 
lisé, de  couleur  carnée,  est  sensible  à  la  lumière. 

HYdrocolUdine  C»H«»Az  et  collidine  C^H^Az.  —  Ces  bases  pro- 
viennent de  la  même  origine  que  la  précédente.  L'hydrocollidine  a 
été  reconnue  par  nous  comme  étant  la  plus  importante  des  bases 
qui  se  forment  dans  la  putréfaction  des  viandes  de  cheval  et  de 
bœuf.  C*est  un  produit  constant  et  définitif  de  ces  fermentations. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  huileux,  incolore,  mais 
se  colorant  et  se  résinifiant  à  l'air,  d'une  odeur  tenace  de  seringa, 
d'une  densité  de  1,029  à  0^.  Elle  al  tire  l'acide  carbonique  de  Taîr. 

Son  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  Talcool  ;  il  forme 
de  fines  aiguilles  et  des  cristaux  plumeux.  Il  est  neutre,  amer  au 

1}  Ballettn  de  r Académie  de  médecine ^  't'  série,  t.  f  •)  pv  691. 

•i)  Ea  «ITet,  en  soiHnettaoi  ceUe  tuême  géiatioa  à  L'action  de»  fermenls 
palréCacli/s,  Brieger  a  depuis  obtenu,  non  poial  la.  base  de  Neocki,  mais  la 
neuridiae  C»H'*Az*. 

(3)  On  en  trouvera  le  détail  dans  les  Comptes  rendus  de  F  Académie  des 
sciences,  t.  94  et  99  déjà  cités. 

f^l  C'est  à  tort  que  M.  Brieger»  qjjâ  ne  conoalssait  pas  les  decnièrcs  analyses, 
a  dit  qu'elles  ne  correspondaient  yas  bien  à  la  formule. 
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goût.  Son  chloraurate  est  assez  soluble  et  se  réduit  lentement  à 
froid,  rapidement  à  chaud,  en  donnant  de  Tor  métallique.  Son 
chloroplatinate,  jaune  pâle  carné,  cristallin,  est  peu  soluble.  Il  se 
redissout  à  chaud  et  se  prend  en  aiguilles  recourbées.  L'analyse 
de  son  chloroplatinate  adonné  les  chiffres  C  =  30,1— 29,9  —  29,76  ; 
H  =  3,8  — 8,7— 4,58;  Az  =  5,7  — 4,07;  Pt  =29,1 —29,0.  La 
théorie  pour  (C8H»sAz.HCl)«PtCl*  veut  G  =  29,3  ;  H  =  4,2  ; 
Az  =  4,2  ;  Pt  =  29,7.  C'est  donc  bien  à  tort  que  Nencki,  ne  citant 
que  nos  premières  analyses,  et  non  celle  publiée  en  1883  aux 
Comptes  rendus  de  f  Académie  des  sciences^  t.  ••>,  p.  265,  objecte 
que  cette  hydrocollidine  est  une  colUdine  C^H**Az.  J'ai  déjà  ré- 
pondu à  Nencki  :  l''  que  les  déterminations  de  nos  dernières  ana- 
lyses sont  correctes  ;  2°  que  toutes  les  propriétés  de  notre  hydro- 
collidine, et,  particulièrement,  ses  propriétés  éminemment  réduc- 
trices, ainsi  que  Taltérabilité  des  chloraurate  et  chloroplatinate, 
empêchent  d*admettre  qu'elle  soit  une  coUidine  ;  3''  enfm  le  point 
d'ébullition  est  presque  celui  de  l'hydrocollidine  de  la  nicotine 
de  Cahours  et  Etard.  Notre  hydrocollidine  bout  sans  s*altérer 
vers  210°. 

Base  C^'^H^^Az*.  —  Les  eaux-mères  du  chloroplatinate  de  la  base 
précédente  ont  laissé  déposer  des  aiguilles  jaunes  qui  sont  le  chlo- 
roplatinate de  la  base  G*"H^®Az*. 

M.  Gabriel  Pouchet  a  retiré  des  produits  albuminoïdes  putrides 
deux  bases  oxygénées  que  leur  composition  et  leurs  propriétés 
rapprochent  des  oxybétaïnes.  Elles  sont  très  vénéneuses. 

L'étude  des  alcaloïdes  qui  se  forment,  non  plus  d'une  façon 
constante,  mais  passagère  et  dès  le  début  de  la  putréfaction, 
méritait  d'être  reprise.  G'est  ce  que  vient  de  faire  M.  Brieger  dans 
trois  mémoires  parus  à  Berlin  en  1885  et  1886,  mémoires  qui 
constituent  un  excellent  travail,  mais  dont  nous  ne  pouvons  qu*é-  • 
numérer  ici,  en  passant,  les  principaux  résultats.  Les  bases  qui  se 
forment  au  début  des  fermentations  putriJes  et  qu'il  a  découvertes 
sont  les  suivantes  : 

La  neuridine  C*H**Az*,  qui  paraît  vers  le  second  jour,  aug- 
mente, puis  disparaît  vers  le  quatorzième.  Elle  est  très  vénéneuse 
et  se  trouve  toujours  au  début.  G'est  une  éthylèrte-diamine. 

Dès  le  troisième  jour  apparaissent  la  cadavérino  G»H"Az*  (1)  ; 
elle  augmente  aussi  avec  le  temps  ;  son  odeur  rappelle  la  conine  ;  — 
laputrescine  G*H**Az*,  qui  répond  à  la  constitution  d'une  éthylène- 
diamine  diméthylique  ;  elle  possède  une  odeur  de  sperme  ;  —  la 

(1)  Ladenburg  admet  l'identité  de  la  cadavérine  et  de  la  penlamélhylcDe-dia- 
mine.  Voir  Bull,  soc,  chim.^  XLVII,  p.  654. 
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saprine  C^H^^Az*  a  une  faible  odeur  pyridique  ;  —  enfin  la  mydsh 
Mine,  non  analysée.  La  putrescine  et  la  cadavérine  ne  sont  pas 
vénéneuses,  tandis  que  la  mydaléine  Test  extrêmement. 

Il  faut  ajouter  à  ces  bases  la  muscarinoy  la  névrhie^  la  cboline, 
toutes  les  trois  très  vénéneuses,  isolées  aussi  par  Brieger;  la 
bétaine,  que  Preyer  avait  déjà  signalée  dans  les  urines  ;  la  gadir- 
niûe  C*''H<«AzO*  des  morues  gâtées  ;  la  mytiloioxine  G^H^^^AzO*, 
principe  actif  des  moules  vénéneuses;  la  lypbotoxine  C^W'^PizO^^ 
alcaloïde  des  cultures  pures  du  bacille  typhogène;  la  iétanine 
C**H^*Az*0*,  et  la  tétanoloxine,  dédoublable  en  carbylamine  et 
sulfocyanure  d'allyle,  deux  bases  extraites  par  Brieger  d'une  cul- 
ture de  microbe  ayant  donné  le  tétanos. 

Guareschi  et  Mosso,  dans  un  bon  travail  paru  en  1883,  annon- 
cèrent avoir  extrait  de  la  viande  de  bœuf  putréfiée  la  base  G*<>H**^Az, 
liquide  huileux  à  odeur  de  pyridinc  et  de  conicine,  très  alcalin,  qui 
est  certainement  une  base  pyridique  (corindine)  des  fermentations 
prolongées.  Il  faut  enfin  citer  ici,  pour  compléter  la  liste,  deux 
bases  complexes,  C"H*®Az*0<*  et  G*H**Az*0*,  extraites  par 
G.  Pouchet  de  la  matière  cérébrale  putréfiée,  bases  qui  se  rap- 
prochent des  oxybétaînes.  Les  bases  de  M.  Pouchet  sont  très 
toxiques. 

Celte  énuroération  montre  combien  a  été  rapidement  fructueuse 
la  conclusion  que  nous  avions  tirée  de  nos  premières  expériences 
de  1812  relativement  à  la  production  constante  d'alcaloïdes  lorsque 
les  matières  albuminoïdes  sont  soumises  à  Taction  des  ferments 
bactériens. 

Action  physiologique  des  ptoniaïnes.  —  Libres,  les  ptomaïnes 
oxygénées,  celles  qui  se  forment  au  début  de  la  putréfaction,  les 
diamînes,  dégagent  une  odeur  de  marée,  vireuse,  cadavérique  ou 
spermatique.  Celles  qui  persistent  jusqu'à  la  fin  sont  pyridiques  ou 
hydropyridiques  et  dégagent  des  odeurs  tenaces  rappelant  le  musc, 
le  seringa,  Taubépine,  la  fleur  d'oranger.  Elles  possèdent  une  sa- 
veur piquante  qui  engourdit  la  langue,  sentiment  suivi  d'une  sen- 
sation de  strangulation,  lorsqu'elles  ont  été  prises  en  trop  grande 
quantité. 

Les  alcaloïdes  de  putréfactions  prolongées  sont,  en  général,  vé- 
néneux à  un  très  haut  degré.  Pour  ces  derniers,  les  principaux 
l^hénomènes  observés  sur  la  grenouille  sont  les  suivants  : 

1*  Dilatation  de  la  pupille  suivie  de  rétrécissement  ; 

^  Convulsions  tétaniques,  et,  bientôt,  flaccidité  musculaire  ; 

8"^  Ralentissement  des  battements  cardiaques,  rarement  aug- 
mentation ; 
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4"*  Perte  absolue  de  la  Bensibiliié  cutanée  ; 

6^  Perte  de  la  contractiHté  musculaire. 

Ces  dernières  observations  sont,  en  grande  partie,  dues  à  Seimi 
et  à  son  école. 

Quant  aux  alcaloïdes  des  fermentations  commençantes  deBrieger, 
il  eeratt  impossible  de  résumer  ea  quelques  mots  leurs  effets  phy- 
âolGgiques  très  Tariables  :  tantôt  très  vétiéneux,  comme  dans  le 
cas  de  la  choline,  de  la  muscartne  ou  de  la  neuridine;  tantôt  nuls, 
ooRnoe  pour  la  cadavérineou  la  putrescine.  U  faut,  pour  les  détails, 
recourir  aux  mémoires  originaux. 

B.  —  Alcaloïdes  physiologiques  ou  leucomaïnes. 

Historique.  — En  1849,  Liebig  d'abord,  puis  Pettenkofer,  décou- 
vrireat  la  créatiniue  dans  les  urines  de  l'homme  et  du  chien.  C'était 
le  premier  corps  d'origine  animale  possédant  des  propriétés  alca- 
lines notoires.  On  admit  qu'il  se  formait  dans  Torganisme,  par 
déshydratation  de  la  créatine,  qu'on  venait  de  découvrir  dans  les 
muscles.  Liebig,  persuadé  que  les  matières  végétales  pouvaient 
seules  élaborer  des  alcaloïdes,  déclara  nettement  que  la  créatine 
ne  possède  aucune  des  propriétés  qui  caractérisent  les  bases 
organiques  (1).  Telle  était  l'influence  qu'exerçait  la  fausse  théorie, 
que  les  animaux  ne  sauraient  produire  que  des  amides.  La  choline 
et  la  triméthylamine  étaient  d'ailleurs  considérées  comme  produites 
par  Taction  des  réactifs. 

En  1869,  Liebreich  observait  que  la  bétaïne,  C^H'^AzO',  peut  se 
rencontrer  dans  les  urines  normales.  En  1880,  M.  G.  Pouchet,  alors 
mon  préparateur,  annonçait  avoir  trouvé  dans  Turine,  non  seule- 
ment rallantoïne,  regai'dée  par  Baeyer  comme  uoe  uréide,  mais 
aussi  la  carnine  et  un  alcaloïde  nouveau  précipitant  le  réactif  de 
Nessler,  donnant  un  chloroplatinate  en  longs  prismes  orthorhom- 
biques  jaune  d*or,  un  chloraurate  et  un  chloromercurate  bien  cris- 
tallisés. Enûn,  en  1882,  M.  Bouchard  avait  annoncé  que,  non  seu- 
lement certains  alcaloïdes  existent  en  minime  quantité  dans  les 
urines  normales,  mais  qu'ils  augmentent  au  cours  de  certaines 
maladies  infectieuses. 

En  1881,  j'observai  que  l'alcaloïde  urinaire  de  M.  Pouchet  ap- 
partient à  la  dasse  des  ptomaïnes,  et  je  fus  naturellement  conduit 
à  me  demander  si  les  excrétions  normales  de  certains  animaux, 
ne  devraient  pas  leur  activité  redoutable  à  des  substances  alca- 
loïdiques  toxiques  semblables  à  celles  des  fermentations  putrides 

<1)  Abu,  4t  Chim,  t%  ée  Pbya,,  9*  série,  t.  M,  p.  14$  «t  Am.  4b  €Mm . 
tt  de  Pharm,,  t.  S^^  p.  278. 
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on  des  urîaes  physiologiques.  Je  parvins,  en  elTot,  A  cette  époque, 
à  extraire  du  venin  de  najû  tripadîans  de  l'Inde  deux  alcaloïdes 
noiiveatix  précipitant  par  le  tanin,  par  les  réactifs  de  Meyer  ol 
de  Nessler,  Tiodure  de  potassium  ioduré;  donnant  des  chlorauratas 
et  efaloroptatinates  eristaliisahles,  des  chlorhydrates  neutres,  se* 
tables,  cristallins,  un  peu  liygrométriques  ;  du  bleu  de  Prusse  avee 
un  mélange  de  ferrieyanure  et  de  sel  ferrique.  Ce  sont  là  des  sub- 
stances de  la  nature  des  ptoraaînes.  De  ces  alcaloïdes  des  venins, 
les  uns  activent  seulement  les  fonctions  urinaires  et  la  défécation, 
comme  Wpuirescine  de  Brieger,  plus  tard  découverte  ;  les  autres 
plongent  Tanimat  dans  un  sommeil  vigile  ;  mais  ils  ne  constitaeni 
pÊB  la  partie  la  plus  redoutable  de  ces  poisons  et  ne  tuent  pas  les 
animaux.  La  substance  la  plus  active  du  venin  n^est  pas  alcahl^ 
dique{i). 

En  1881 ,  poursuivant  Thypothèse  de  la  production  des  aicakHdaa 
par  les  animaux,  en  pleine  vie  physiologîqne,  j^examinai,  au  même 
point  de  we,  la  salive  humaine  normale.  Elle  contient  diverses 
substances  toxiques  en  faible  proportion.  J*ai  réussi  à  tirer  de  son 
extrait  aqueux  un  alcaloïde  réducteur  des  sels  ferriques. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  il  faut  rappeler  que  déjà,  en  1853,  Gloêz 
avait  signalé  Texistence  d*un  alcaloïde  dans  les  venins  de  crapaud 
et  de  salamandre  (C  R.  Aead.  sciences,  t.  S4,  p.  7S9)  ;  qu*en  1866 
Zalesky  avait  extraitdecedernier  venin  la  samandarine&^ÈHAzMy^ , 
base  soluble  très  alcaline,  très  vénéneuse  [BiilL  Soe.  ebim.,  t.  •, 
p.  845)  ;  qu'enfin,  en  1874,  Miescher,  puis  Picard,  avaient  retiré 
de  la  matière  spermatique  des  animaux  une  substance  alcaloï- 
dique  répondant  à  la  formule  C*H**Az*0^,  qu'ils  nommèrent  pro- 
tamine,  substance  qui  paraît,  il  est  vrai,  n'être  qu'un  produit  de 
dédoublement  analogue  à  la  névrine. 

Tous  ces  faits  auraient  dû  frapper  les  esprits  ;  mais  la  théorie 
dors  régnante  ne  s'en  accommodait  point.  On  doutait  de  l'exis- 
tence de  la  bétaîne  dans  les  urines  :  c'était  sans  doute  un  produit 
de  destruction  des  matières  azotées  atteintes  par  les  réactifs.  Il  en 
était  de  môme  de  la  protamine.  Quant  aux  observations  déjà  an- 
ciennes de  Gloëz  et  de  Zalesky,  elles  étaient  oubliées  et  n'avaient 
noitement  frappé  ni  ces  observateurs,  ni  leur  génération.  Un  peu 
avant  la  mort  de  Selmi,  deux  chimistes  italiens.  Paterne  et  Spica, 
avaient  fait,  en  1879,  aux  travaux  de  leur  compatriote  sur  les  pto- 

ft)  On  n'a  Ml  4ire  le  eenlnùr»  dnm  ane  poblleatraa  ■aérieame  panM 
depuis,  pafea  ffaê  aene  devte  on  ne  e^nnaîerait  qae  les  extraits  de  moa 
mémoire  la  à  fAeadénde  4e  médeoiae  {Bniletia,  t»  eérie,  t.  a#,  p.  947  et  cm>. 
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maïnes,  Tobjection  que  tout  ou  partie  des  matières  alcaloïdiques 
qu*il  retirait  des  substances  putréfiées  pouvait  bien  préexister 
durant  la  vie.  En  1880,  ils  examinèrent  à  ce  point  de  vue  le  sang, 
Talbumine  d*œuf,  le  pain,  et  parvinrent  à  en  retirer  des  traces 
d*alcaloïdes.  Mais  ils  ne  poussèrent  pas  leurs  recherches  au  delà 
et  ne  publièrent  aucune  analyse.  Leurs  essais  furent  repris  par  la 
Commission  italienne  des  ptomaïnes,  commission  officielle  desti- 
née à  étudier  la  production  des  bases  cadavériques,  surtout  au 
point  de  vue  légal.  Elle  a  confirmé  les  premières  observations  de 
Paterno  et  Spica,  et  a  extrait  principalement  du  foie  et  du  cerveau 
de  la  névrine  seulement  avec  une  petite  proportion  d'une  base 
indéterminée.  Enfin,  en  1883,  les  professeurs  Guareschi  et  Mosso 
annoncèrent  avoir  extrait  directement  de  la  chair  de  veau  la  mé^ 
thylhydantoïne  C^H^Az'O^,  corps  intermédiaire  entre  la  créatinine, 
la  sarcosine  et  Turée,  mais  point  d'autres  alcaloïdes.  <  Il  parait 
donc,  disent  ces  derniers  auteurs,  que  les  matières  animales  fraî- 
ches ne  donnent  pas,  ou  fort  peu  de  bases,  et  celles  qu'elles  donnent 
proviennent  probablement  de  r altération  que  subissent  les  subs- 
tances  albumineuses,  surtout  durant  Tévaporation  au  bain-marie 
des  grandes  masses  de  liquides  qu'on  est  obligé  d'employer  en 
opérant  sur  des  quantités  considérables  de  viande.  3»  J*ai  cité  ces 
dernières  lignes,  qui  résument  bien  quel  était,  sur  cette  question, 
rétat  des  esprits  à  Tépoque  où  j'avais  déjà  isolé  les  principales 
bases  organiques  que  j'ai  depuis  nommées  leucomaïnes,  de  XtuxMfMi 
blanc  d'œuf,  mot  rappelant  uniquement  leur  origine.  J'ai  depuis 
démontré  que  ces  bases  se  forment  à  Tétat  normal  au  même  titre 
que  l'acide  carbonique  et  Turée  dans  tout  tissu  vivant  de  sa  vie 
physiologique. 

Leucomaïnes  musculaires.  —  Mes  principales  recherches  ont 
porté  sur  le  tissu  nmsculaire  des  mammifères  (1). 

30  kilogrammes  de  viande  de  bœuf  ont  été  transformés  en  hachis, 
qu'on  a  mis  infuser  dans  60  kilogrammes  d'eau  tiède  additionnée 
de  0»%25  d'acide  oxalique  et  de  1  centimètre  cube  d'eau  oxygénée 
commerciale  par  litre,  celle-ci  pour  éviter  toute  fermentation.  Au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  on  porte  à  l'ébullition,  on  filtre,  d'abord 
dans  des  linges  en  comprimant  fortement  le  résidu  à  la  presse, 
puis  de  nouveau  on  porte  à  l'ébullition,  on  filtre  au  papier  et  Ton 
évapore  les  liqueurs  par  ébullition  à  50°  dans  le  vide.  Il  reste  un 

(1)  Les  viandes  diffèrent  beaucoup  suivant  que  l'animal  a  été  soumis  à  Yen- 
graisscmenl  forcé  ou  mis  au  pâturage.  Les  extraits  Liebig,  dont  je  me  suis 
servi  aussi,  diffèrent  notablement,  tantôt  légèrement  alcalins,  tantôt  un  peu 
acides.  Ils  donnent  ces  leucomaïnes  mais  en  quantités  très  variables. 
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résidu  visqueux,  blanc  jaunâtre,  très  acide,  d'odeur  agréable  de 
rôti,  qu'on  reprend  par  de  l'alcool  à  99®.  Celui-ci  laisse  un  premier 
résidu  épais,  brun,  très  riche  en  sels  minéraux.  L*alcool  étant  com- 
plètement évaporé  dans  le  vide,  son  résidu  est  repris  de  nouveau 
par  de  Talcool  à  99*"  chaud.  On  filtre  et  on  laisse  reposer  vingt- 
quatre  heures  :  il  se  fait  un  second  dépôt  d'un  goût  agréable  de 
bouillon.  On  décante,  on  filtre  encore,  et  dans  la  solution  alcoo- 
lique qui  reste,  on  ajoute  de  Téther  tant  qu'il  se  produit  un  pré- 
cipité. On  attend  vingt-quatre  heures,  et  l'on  décante  le  liquide* 
ambré  clair  élhéro-alcoolique  qu'on  distille  d'abord  au  bain-marie, 
puis  dans  le  vide. 

C'est  le  précipité  que  donne  l'éther  dans  Talcool  concentré  qui 
présente  le  plus  d'intérêt  et  qui  contient  les  bases  nouvelles  dont 
je  vais  parler. 

Ce  précipité  de  couleur  jaune  ambrée,  épais,  légèrement  amer, 
se  sépare,  lorsqu'on  le  conserve  quelque  temps,  en  une  masse  de 
cristaux  microscopiques  jaunâtres  mélangés  d'un  liquide  sirupeux. 
On  ajoute  encore  un  peu  d'élher  absolu,  puis  au  bout  de  plusieurs 
jours,  on  sépare  à  la  trompe  le  mieux  possible  le  liquide  ambré 
sirupeux,  à  fiuorescence  verdâtre,  des  cristaux  qu'il  mouille  et 
qu'on  finit  de  laver  avec  de  Talcool  à  99*»  centésimaux. 

Ces  cristaux  et  ce  liquide,  traités  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l'éiher,  l'alcool  et  Teau,  précipités  à  l'état  de  chloromer- 
curates,  etc.,  fournissent  les  leucomaïnes  suivantes. 
^  Xanthocréatinine  C*H*®Az*0.  —  C'est  la  plus  abondante  de  ces 
bases.  C'est  une  substance  de  couleur  jaune  soufre  cristallisant  en 
paillettes  micacées  très  minces,  comme  grasses  sous  le  doigt.  Son 
goût  est  un  peu  amer;  elle  émet  a  chaud  l'odeur  d'acétamide,  à 
froid  et  en  quantité,  elle  sent  l'amphithéâtre  de  dissection.  Lors- 
qu'on la  surchauffe,  elle  dégage  l'odeur  de  rôti,  et  se  carbonise 
partiellement  en  émettant  de  l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine. 

Sa  réaction  sur  la  teinture  de  tournesol  est  amphotère.  Elle 
bleuit  très  légèrement  la  teinture  rouge  très  sensible,  et  rougit  un 
peu  le  papier  bleu. 

Elle  donne  un  chlorhydrate  semblable  à  des  plumes  d'oie  enche- 
vêtrées et  un  chloroplatinate  très  soluble  en  longs  faisceaux.  Le 
chloraurate  est  difficilement  cristallisable. 

Cette  substance  ressemble  par  toutes  ses  propriétés  à  la  créati- 
nine  qui  l'accompagne  dans  le  suc  musculaire,  et  dont  elle  ne  dif- 
fère que  par  CH'Az.  En  effet,  une  solution  de  chlorure  de  zinc  la 
précipite  comme  la  créatinîne  ;  ce  précipité  blanc  jaunâtre,  soluble 
à  chaud,  donne,  en  se  refroidissant,  de  fines  aiguilles  groupées  en  X 
1IOUV*  sÉR.,  T.  xLvm,  1887.  —  soc.  ohui.  â 
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ouenétoUçs.  Le  nitrate  c^'argeat  doinne  uu  pi^écipil^.  OaoaaiS^mi 
solublQ  à  cbaud,  erUtallisanl<  w  aiguiUes.  L^  chlorujre  ine«*curiqiMii 
fait  Aajtçe  dans  sasi  solutioas^  ua  pr^ipÂ^^  blane  j/iuMtvd  (^ui  fAir^t 
mçt  de  pui^ifiei?  ce  corps  d*uD^  c^uanti^  très.  a€»^sjjbl^  de  cbUMpuMi»» 
alcjalins  auxquels  U  esi^  uai^  car  la  oomUMSi«(is<MX  &»  disamt  da^ 
r^^lcQQl  presqu^  absolu,  L^s  acides  azotique  et  oxalique  ne  doi^aeoiti 
aucu^  précipité  d^ans^  s.e6  solutio^is.  Cejrtains  réactiifs  de»  alcalqldM 
or^aaiques^  tels  que  le  chloromercuratie  de  potassium  et  ViodMf^ 
^e  potassium  loduré,  ne  précipitent  paiS  la  xaotti^créaliiûi#  ; 
d'autres,  conwe  le  phospihjOQiolybdate  de  soude^  la  précipitent,  an 
bout  de  quelque  temps. 

Les  diverses  analogies  de  cette  substance  avec  la  créaitiaine  mv6- 
Qul^i^re  et  la  couleur  jauAe  soutirée  qui  lui  e^t  pj^opre:  nous  o^t  faU 
lui  attribuer  le  nom  de  xantbocréatiuine. 

Nous  avons  cherché  si«  pai*  oxydation,  qa  pwrrait  Um  ei^^ver 
tQut  ou  pariie  de  Texcédeat  d'hydrogène  qu'elle  poss^e  par  lap^- 
part  à  ri^ypoxaathine  O^H^Az^O,  et  reproduire  cùnsi  soit  cette^  der-> 
Uiè^ç  substance,  soit  la  xanthiue  elle-mènpie  G'*^H,*Az^O*,  L'oxyda  ^ 
iK^erc.ure  récemmeutt  précipité  oxyde  faciiement  ce  corps  et  doiiHAe 
une  iÂ<;(ueur  qui  contient  plusieurs  subjsiaaces.  L'extrait,  traité  PMT 
l'alcool  à  93°  et  additionué.  d^éther,  laisse  cri&taUiser  de  heUe^ 
aiguilles  blanches»  soyeuses,  fi^sibies  ài  174*",  d'uue  substance 
ayant  la  plus  graud^  analogjie  a^veç.  la  caféine*. 

La  xanthocréat(iui,ne  e^t,  tpj(iqu.e  à  dosa  un  pjeu  élavée^  Elll^  {w^** 
duit  obez  les  animaux  de  VaJ>attomeAt,.  de»  1^  spinaoleoce».  uqe  ex-^ 
trente  fatigue,  la  délécatlon  et  lets.  vQmsseiuaojts  répétés. 

CJirusocréatiniiïQ  C*tI®A^*0^  -m^  C'est  uue  noAvelle  basa  qa*Qa 
sëpaire  des  parties  i^oins  solubles  d'où  Ton  a  e;^tA*ait,,  grâce  à  Ve^U 
cool  B,  93%  la  xanibpcréaiiïù^e  précédente.  La  partie  la  moins,  so^ 
lubie,  vej^irise  pai;  l'eau  bonillaintex  laisse  cris taliiee-f  d'abo^rd  d^ 
cristaux  brillants  ^aa^phicKé^tiae  sur  lesquels  r^ov^  rexieadço***, 
tandis  que  les.  eaux^mères  concentrées  donnei^t  ]^  cUrusoocéaitiee 
sous  forme  de  cristaux  en  pavés  émoussé%  à  £aûetjl,es.  Ijég^ew^^ 
obhques. 

I^  cijcusoçr^atiji^îm  est  M;ès  f^ijblem^l^  8lçaJiiue>  l^géureme^t 
amère.  Son.  chlp^hjidrate  est  spluJtile  et  non  déliquespi^nt,,  il  doAlEie^. 
un  enchevêtrement  d'aiguiiie$  ;^  le  ol4orQplajUQaAesolMt>leiefiA  cpiAr 
posé  de  pinceaux  déliés., Le  çhlorauj;ate  est.peu  soluMe>,  eteAgrwis 
cristallins,.  II.  se  i;éduit  yA  peu  si.  on  le  cbaujCfe^.  Ciettji^  1^^.  «# 
d^pi^^e  ni  le  2;i^Q  de^  ^n  aicétate,,  ui  l'oxyde  l^al:ou^*iqj^e:  d^e  a/Ni 
nitrate,,  mai$  elle  précipite  à  (roid  i'aiuuwe  d^  ^Qluim^  d  alui». 

Cçtte.l)eUe  suj^st^ncte  çépood  à  ic^  fiQirmMle  CHl^ÀzH)»  qf^im^-^ 
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fiwe  4m  celle  de  la  xanAhoeréatine  qtie  par  H^  en  moins;  ell«  pos- 
sède eoMjne  call&-ci  les  propriéiés  générales  de  la  eréatiabe  a 
laquelle  eUa  ressemble  par  sa  forme  générale  et  son  alcalinité,  el 
dont  elle  ne  diffère  que  par  CAzH  en  plus. 

Ses  propriétés  sont  les  suivantes  :  en  liqueur  oit  peu  eoacen- 
trée,  la  cUorwe  de  zinc  la  précipite  en  une  poudre  qui  chstalliae 
i^irès  s'être  dissaute  à  ehaud.  L'acétate  de  cuivre  ne  donne  dans 
ses  solutions  de  précipité  ni  à  chaud  ni  à  iroid.  Le  bichlorore  de 
mercure  forme  avec  elle  un  précipité  abondant,  floconnaux,  par- 
tîalleiaent  sohible  a  ehaud  en  se  dissociant.  Ce  caractère  appartient 
aussi  à  la  créatinine.  Les  solutions  de  chloromercurate  de  potas- 
sium et  d'iodure  de  potassium  iodtu*é  ne  la  précipitent  pas.  Le 
phosphomolybdaie  de  soude  donne  avec  la  cbrusocréatinina  un 
précipité  jaune  très  abondant.  Les  sels  fisrriques  ne  sont  pas  ré- 
dttiis  par  elle.. 

AmpàieréaiiûB  C^H^^Az'^O.  —  Oa  a  vu  plus  haut  comment  on 
séparait  ce  beau  corps.  Malheureusement,  il  n'existe  qu'en  très 
minime  proportioa,  et  je  n'ai  pu  Le  bûn  étudier.  C'est  une  base 
faiMe,  à  crisiaux  très  briltants^  à  peine  jaunes;  son  chlorhydrate 
est  enstallia,,  noa  déliquescent.  Soa  ehloroplatinate  soluble  forma 
des  tables  liosangiqudSw  Cette  base,  ou  son  chlorhydrate,  neprécipijL& 
ni  l'acétate  ée  cuivre,  ni  le  biehiorure  de  mercure,  mais  bien  le 
phosp^omolybdata  da  soude*  Elle  aa  donne  aucune-  des  réactions 
des  dérivés  uriques.  L'ensemble  da  ses  caractères  la  rapproche  au 
OQOtraire  da  la.  créatine.  Quelque  compliquée  que  soit  sa  compo- 
siiioo,.  si  Ton  tient  compte  de  ces  analogies^  Ton  est  amené  à  rap- 
procher sa  compositioa  de  celle  d»  la  créatinine.  Si  l'on  unissait 
ceUe^  à  la  base  C^H^AzO^,  on  obtiendrait  en  effet  C^H^^Âz^O. 
Or,  le  corps  CHlA^AzK)^  diffère  de  la  créatine  par  CÂzH»  comme^ 
on  vient  de  voir  que  la  ebrusQcréstUuine  diffère  elle^màme  de  la 
créatinine, 

PseudoxBDtbiua  C4i^ÂzH}«  —  Lea  eaux-niàires>  alcooliques  des 
composés  précédents,  privées  d'alcool  et  traitées  par  de  l'acétate 
de  cuivre  en  petit  excès^  donnent  à  rébullition  un  précipité  cha- 
mois qu'on  lave  et  décompose  par  Thydrogène  suHuré.  En  filtrant 
à  chaud*  on  obtient  par  refroidissement  une  poudre  jaune  clait\ 
de  grains  microscopiques  hérissés  de  pointes  cristallines. 

Cette  poudre  forme  un  chlorhydrate  très  soluble  qui  ressemble 
à  s*y  méprendre  à  celui  d'hypoxanlhine.  Uon  dirait  des  pierres  à 
aiguiser  à  grandes  faces  courbes  à  leurs  extrémités.  Comme  la 
Tnathinn  et  fhypoxanlhina,  cette  substance  se*  dissout  également 
alcalia  li^iUas* 
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La  solution  aqueuse  de  ce  corps  est,  comme  celle  de  la  xanthine, 
précipitée  à  froid  par  le  bichlorure  de  mercure  et  par  le  nitrate 
d'argent.  Ce  dernier  précipité,  comme  celui  de  la  xanthine,  forme 
une  gelée  caractéristique. 

Gomme  la  xanlhine,  cette  substance  ne  précipite  pas  par  Tacé- 
tate  de  plomb,  mais  bien  par  Tacétate  de  plomb  ammoniacal. 

Enfin,  comme  la  xanthine,  traitée  par  Tacide  nitrique,  évaporée 
et  enfin  reprise  par  un  peu  de  potasse,  elle  développe  une  belle 
couleur  rouge  orangé. 

Sauf  sa  solubilité  un  peu  plus  grande  et  sa  forme  cristalline,  ce 
corps  jouit  donc  de  toutes  les  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  la  xanthine,  avec  laquelle  elle  a  été  probablement  bien  des  fois 
confondue  tout  en  différant  de  composition.  Aussi  lui  ai-je  donné 
le  nom  de  pseudo-xautbine. 

Autres  bases.  —  J'ai  pu  extraire  des  eaux-mères  des  précé- 
dentes substances  deux  autres  bases  très  complexes,  C**H**Az*<>0* 
et  C**H**Az**0*,  différant  encore  Tune  de  Tautre  par  CAzH.  Leurs 
propriétés  semblent  les  rapprocher  de  la  créatine  et  la  créatinine. 

La  première  cristallise  en  tables  rectangulaires,  minces,  incolores, 
de  réaction  douteuse  au  tournesol.  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
aiguilles  fines;  son  chloroplatinate  soluble  forme  des  croix  rectan- 
gulaires à  branches  hérissées  d'aiguilles.  Chauffée  à  180^  en  tubes 
scellés,  elle  perd  de  l'ammoniaque  et  se  dédouble  en  bases  plus 
simples  qu'on  n'a  pas  examinées. 

La  seconde  a  beaucoup  d'analogie  avec  la  précédente  et  avec 
la  xanthocréatinine.  C'est  une  base  faible  à  sels  bien  cristallisés. 

Quelque  complexe  que  paraisse  la  composition  de  ces  deux 
dernières  substances,  des  relations  très  simples  les  rapprochent 
entre  elles  et  des  corps  précédemment  étudiés,  aussi  bien  que  de 
la  créatinine  à  laquelle  elles  ressemblent.  L'on  a,  en  effets  la  rela- 
tion théorique  : 

CnH24Azi0O5  =  2C5Hi0Az*O2  +  COAzaH*; 

et  Ton  a  vu,  qu'en  effet,  traitée  par  Teau,  celte  base  donne  les 
produits  de  la  décomposition  de  l'urée.  11  est  encore  remarquable 
de  voir  ces  deux  derniers  corps  différer  l'une  de  l'autre  par.CAzH, 
et  le  polymère  de  cet  acide  cyanhydrique,  Vadenine  C^Az^W,  exis- 
ter, suivant  Kossel,  dans  tout  tissu  muni  de  noyaux.  Or,  l'on  sait 
que  l'adenino  traitée  par  Tacide  azoteux,  se  transforme  intégrale- 
ment en  sarcine  C^H^Az»  -f  AzO«H  =  C»H*Az*0  +  Az«  -|-  H«0. 

Conclusions.  —  Il  se  produit,  d'une  manière  constante,  au  cours 
de  la  fermcntationbactérienne  des  tissus  animaux^  un  certainnombre 
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de  substances  alcaloldiqiies  qui  se  forment  aux  dépens  de  leurs 
matières  albuminoîdes,  ainsi  que  je  l'ai  établi  par  mes  expériences 
sur  la  putréfaction  de  la  fibrine  du  sang  de  boeuf  en  1873. 

Ces  alcaloïdes  ne  résultent  pas  de  l'action  des  réactifs  sur  les 
matières  albuminoîdes  ou  sur  leurs  dérivés,  comme  on  Tadmettait, 
il  y  a  quelques  années,  en  se  fondant  sur  la  production  de  la  tri- 
méthylamine  ou  de  la  choline  aux  dépens  du  protagon  ou  d'autres 
substances  complexes.  On  les  rencontrent  après  toute  fermenta- 
tion bactérienne  et  ils  peuvent  être  extraits  des  liqueurs  putrides 
par  les  réactifs  neutres. 

Ces  ploDiaïûes  (deicré^fia  cadavre)  sont  ou  bien  exemptes  d'oxy- 
gène ou  bien  oxygénées.  J'en  ai  donné,  avec  M.  Étard,  les  premières 
analyses  en  1881.  J'avais  démontré,  en  1879,  qu'on  ne  pouvait 
les  confondre  avec  les  alcaloïdes  végétaux,  en  particulier  avec  la 
eonine  et  la  dalurine.  Celte  observation  a  son  l'importance  au  point 
de  vue  des  recherches  médico-légales. 

J'avais  dit  alors  que  les  ptomaïnes  varient  suivant  la  nature  des 
terrains  où  on  les  cultive  et  suivant  l'époque  où  on  les  examine. 
MM.  Brouardel  et  Boutmy  ont  montré  les  premiers,  par  leurs  re^ 
cherches,  que  les  ptomaïnes  du  début  do  la  putréfaction  pouvaient 
différer  de  celles  que  l'on  retrouve  plus  tard;  mais  c'est  surtout  à 
M.  Brieger  que  Ton  doit  la  confirmation  expérimentale  et  définitive 
de  cette  différence  (1885-86).  Son  important  travail  établit  Pappa- 
rition  et  la  disparition  de  certaines  ptomaïnes  aux  diverses  époques 
de  la  fermentation  putride.  Il  établit  en  même  temps  les  différences 
de  toxicité  de  ces  corps,  dont  les  uns,  tels  que  la  muscarine,  la 
neuridine,  la  choline,  la  névrine,  sont  extrêmement  toxiques,  alors 
que  d'autres,  comme  la  cadavérineou  la  putrescine,  ne  le  sont  pas. 

Mais,  avant  ces  expériences,  et  déjà  dans  nos  recherches  de 
1882  avec  M.  Etard,  nous  avions  établi  que,  quelle  que  soit  la  ma- 
tière albuminoïde  détruite  par  les  bactéries  (chair  de  mammifères, 
poissons,  mollusques,  etc.),  les  composés  hydropyridiques,  et  en 
particulier  l'hydropyridine,  et  quelques  composés  pyridiques  (par* 
volines,  corindines)  se  retrouvent  constamment,  pourvu  que  les 
fermentations  bactériennes  durent  longtemps,  ce  qui  arrive,  par 
exemple,  après  les  inhumations  prolongées.  Quoique  ces  bases 
douées  d*une  grande  toxicité  se  rapprochent  des  alcaloïdes  natu- 
rels volatils,  elles  ne  doivent  pas  être  confondues  avec  eux. 

Généralisant  ces  premières  recherches,  j'ai  reconnu,  en  1881  et 
1882,  qu'il  app:iraît  dans  les  excrétions  des  animaux  vivants  en 
pleine  santé,  aussi  bien  que  durant  la  maladie,  mais  en  proportions 
différentes,  des  corps  alcaloïdiques  plus  ou  moins  vénéneux,  aux- 
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queis,  à  cause  de  leur  origine  non  putréfaotive,  Toa  00  sniTMt 
I  donner  le  nom  de  ptomaines,  Je  les  ai  appelés  leveomêïmf^  mot 

qui  signifie  basée  dérivées  des  albuminoides. 

J'ai  signalé  d'abordées  alcaloïdes  dans  les  urines,  la  sali^^»  les 
▼enins,  les  sécrétions  du  ver  à  soie,  et  j'ai  montré  ftoipoitattoe 
des  ieuooniaïnes  dans  la  genèse  des  états  morbides  dès  que  Tëli- 
nmalion  par  les  reins,  ia  peau  on  la  muqueuse  intestinale,  on  lors- 
que l'oxydation  de  ces  alcaloïdes  dans  l'économie  devient  insafft- 
fiante  (i).  Dans  le  but  de  ccmflrmer  ces  premières  constatations  » 
j'ai  repris  l'étude  du  suc  musculaire  des  grands  animaux  et  j'en  ai 
retiré  cinq  alcaloïdes  nouveaux,  bien  cristallisa^  saturant  les 
acides  forts,  doués  d'une  action  plus  ou  moins  puissante  sur  les 
centres  nerveux,  produisant  la  somnolence,  la  fatigue,  quelquefois 
les  Yornissements  et  excitant  les  mouvements  péristalliqoes  de 
i'ialestin,  agissant  en  quelques  points  à  la  £açoa  des  alcaloïdes 
extraits  des  venins,  mais  généralement  moins  actifs  que  les  alca- 
loïdes bactériens. 

J*ai  enfin  montré  par  quel  mécanisme  se  produisent  ces  alca<^ 
loïdes  :  qu'ils  soient  putiéfactifs,  physiologiqttes  ou  pathologiques, 
ils  proviennent  presque  tous  du  dédoublement  des  albuminoîdes 
par  hydratation  et  gén^alement  sans  l'intervention  de  l'oxygène 
de  Tair.  J'ai  fait  voir  ailleurs  que  les  animaux  supérieurs,  tels  que 
les  mammifères,  vivent  en  partie  anaérobiqaement  en  ce  sens 
qu'ils  ne  reçoivent  qu'une  partie,  les  quatre  cinquièmes  environ, 
de  l'oxygène  qu*on  retrouve  dans  l'ensemble  de  leurs  sécrétions 
et  des  gaz  qu'ils  expirent  ;  le  cinquième  environ  de  cet  oxygène 
provient  donc  de  ia  destruction  autonome  des  aliments  et  des 
tissus  passant  à  Fétat  d'acide  carbonique^  deau  et  durée  sans  nul 
apport  d'oxygène  extérieur.  La  cinquième  partie  de  nos  tissus  vit 
donc  à  la  façon  des  ferments  anaérobies  ou  putrides  et  produit, 
comme  ces  ferments  figurés,  les  ptomaïnes  et  leucomaînes  qui 
accompagnent  toute  transformation  anaérobie  (2). 

Nous  résistons  à  cette  auto4nfection  par  deux  mécanismes  :  téli- 
mination  incessante  du  toxique,  surtout  par  les  reins,  et  loxyda- 
Uon.  Mais  qu'une  cause  quelconque  vienne  enrayer  l'élimination 
urinaire  ou  l'activité  respiratoire,  les  substances  azotées  de  la  na- 
ture des  ptomaïnes  et  des  leucomaînes  envahissent  réconomieeft  les 
phénomènes  pathologiques  commençant. 

Toutefois  il  serait  erroné  de  conclure  que  les  ptomaïnes  et  leu- 

(1)  Journal  de  ranatomio  oi  de  la  physiologie  pour  1881,  p,  380  et  362. 

(2)  Balletia  de  r Académie  de  médecine^  t.  f  S,  séances  des  12  et  19  jan-> 
vte  1888. 


«ModlHIsll  felanl  le»  seules  fetibslâhces  tôxîttues  que  produit  Véôiono- 
mie  vivante.  A  côté  d'elles  existent  de*  isubslattcôs  extfattîVe^^, 
Don  aitaimaSi  dont  l'influence  est  bien  plus  redoutable  si  Ton  en 
juge  pêf  0(9  que  kioilt  connaissons  des  extraits  urîtoaires  incris- 
tallisables  et  de  la  substance  analogue  qui,  d'après  mes  recherches, 
fùfùfè  la  paHie  principale  el  la  plus  active  au  venin  des  ophidiens, 
substances  que  je  me  réserve  d'étudier  un  jour  avec  soin. 


par  H.  Alk.  flULLLU* 

Dans  une  note  (1)  sur  Téther  befti^ylicy«MOéliq«ie,  j'fti  mbftlM 
^le  ce  Goips,  bouilli  M^  dé  reau,  s«  déâMM^  en  adtle  carbo- 
nique, alcool  et  e^^naoéCophéntone  fiuiv«<it  r<ôquftliM  : 

La  cyatiaûétophéhofie  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blan- 
ches solublôs  dans  l'éàu  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'éther  de  pétrole  ; 
elle  Ibnd  à  80%ô  (céi'r.). 

La  cDoetittttion  dé  o^te  aoét^ne  («Ile  îetifeftlfie  un  ^ô^li]^  mé<- 
thylène  compris  entre  deux  groupée  étectro-aégatifs)  ei  fla  réaction 
Vîs-à-vis  des  couleurs  végétales  in^bnt  permis  de  lui  supposer  une 
fbttction  étude,  moîhs  prbndnôée,  it  e&l  vf  ai,  (Jue  ôellts  des  ëthel^è  'ôyà- 
Mmaloniqu<detiiëéiyicyan«c(étiqtié,tnài^pté!Sishtemave'd  elle  béfttl- 
Mup  4'étia!ogie.  Et4e  se  dissout,  en  idlTet,  t)^  (^cilément  dànd  le^ 
alcaiis,  mais  forme  avec  ces  corps  des  ôompoééS  Irbp  'aJtéi*âblë6 
pour  qu'on  ait  pU  en  faire  l'analyse.  Il  n'eo  a  pas  ét^  de  lanéme  du 
composé  argentique. 

Sel  d'argent  C«H»C0.CHAg.CAi5.— Oh  Tobtient,  sous  la  forme 
d'uB  précipité  blftoof^  quand  on  ajMtie  une  sôlittiolfi  d'aBotate  d'Mn- 
genta  une  seltftion  hydroftk>ooliqiie  de  cy«aaoéto>^héaone,  neutm»- 
lisée  par  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque. 

Trovvé. 
I.  ir.         pour  C»H«AjfAiO. 

Ag% 42.53        42.62  42.85 

tl  est  itisoluble  dans  l'eau  et  dans  l'aleool,  mais  solubW  dans 

Fammoniaque. 
Êouiltie  avec  une  solution  concentrée  Âe  potasse  caustique,  la 

cyanacétophtfnoae  se  décompose  en  beMMfttd  et  àûéMe  depottMd 

suivant  l'équation  : 

C«H5.CO.CH2.CAz-f-2KHO-i-H20  =  A2H3  +  G6H5,G02K  +  GH3.C02K. 
(1)  Comptes  rendus,  t.  f  Of ,  p.  1270. 
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On  a  isolé  l'acide  benzoïque.  II  fondàlâl''.  Son  sel  d'argent  ana- 
lysé a  donné  les  nombres  suivants  : 

Théorie 
Troavé.      pour  C»l!*0*Ay. 

AgO/o 47.03  47.16 

Action  de  F  acide  clilor  hydrique  en  solution  alcoolique. — Quand 
on  dissout  la  cyanacétophénone  dans  de  Talcool  absolu  saturé 
de  gaz  chlorhydrique  et  qu'on  refroidit  le  liquide  vers  zéro,  il  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  d'aiguilles  enchevêtrées  qu'on 
recueille  sur  filtre  et  qu'on  dessèche  sous  une  cloche  renfermant 
des  fragments  de  potasse  fondue. 

Ce  corps  fond  à  140''  (corr.);  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
réther.  Sa  poudre  irrite  fortement  les  muqueuses. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calrulé 
TroBvé.    pour  C*'H'*0«AiCI. 

Cl  o/o 15.4  15.60 

Az% 5,8  6.15 

D'après  sa  composition  et  son  mode  de  formation,  ce  dérivé 
peut  être  considéré  comme  un  chlorhydrate  d'un  éther  imidé  de  la 

formule C«H^C0.CH^C^qJ5JJP^,  et  rentrer  dans  le  groupe  des 

éthers  imidés  de  MM.  Pinner  et  Klein  (1).  Ces  auteurs  ont  en  effet 

démontré  que  lorsqu'on  traite  les  nitriles  par  du  gaz  chlorhydrique 

en  présence  des  alcools  absolus,  on  obtient  d'abord  des  composés 

dans  le  genre  du  suivant  : 

yAzH2 
C6H5.CAZ  +  C*H90H  +  2HGI  =  06115.0^00^9.  HGl  ; 

\0l 

BenzoDiirile.       Alcool  isobutjliqae. 

mais  ce  composé  perd  facilement  de  l'acide  chlorhydrique  et  four- 
nit ensuite  le  chlorhydrate  de  l'éther  benzimido-isobutylique  : 

/AzH^  AzHHri 

0«H5 .  O^OC*H9H0l  =  HOl  +  0«H» .  of 

\CI  ^  002H5 

La  cyanacétophénone,  possédant  une  fonction  nitrile,  se  com- 
porte de  la  même  manière  vis-à-vis  de  l'alcool  absolu  salure  de  gaz 
chlorhydrique.   Il    est   probable  qu'il  se  forme  d'abord  le  corps 

/AzH« 
C«H» .  GO .  CH« .  Cf-0C*H»HC1 ,  qui ,  par  perte  d'acide  chlorhydrique , 

\C1 

(1)  Bericbte  der  deutacbcn  cbemisoben  GeseUachâUf  t.  f  O,  p.  1889;  t.  if, 
p.  1484.  —  Pinner,  t.  18,  p.  852. 
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fournil  (^^H^CO.CH^CfQjJJ»^',  c'est-à-dire  du  chlorhydrate 

de  Vétber  bemoylacétimido-éibylique. 

Comme  ses  analogues,  ce  composé,  traité  par  Tammoniaque  à 
froid,  perd  de  Tacide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  Téther  imidé 

C«H*.CO.GH«.G:(qq^jj5.  Cette  base  est  très  soluble  dans  l'éther 

et  raicool;  elle  cristallise  très  facilemeut  en  prismes  ou  en  tables 
à  base  carrée.  Elle  fond  à  89**,5  (corr). 

Deux  dosages  d*azote  ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

TroQTé 

I.  II.  pour  C"H'»AzO«. 

AxO/^ 7.02  l.n  1.82 

Traité  par    l'azotite  de  potassium  et  Tacide  sulfurique ,  cet 

éther  imidé  fournit  un  dérivé  nitrosé  C«H».CO.CH«Cl(oc«H^  ^^°- 

dani  vers  117^,  et  donnant  très  nettement  la  réaction  de  M.  Lieber- 
mana. 

Enfln,  une  des  réactions  les  plus  intéressantes  de  cet  éther  imidé 
est  celle  qu'il  fournit  avec  l'alcool  aqueux.  Quand  on  dissout  son 
chlorhydrate  dans  ce  liquide  et  qu'on  chauffe  légèrement  la  solu- 
tion, on  constate  qu'elle  se  trouble  peu  à  peu  et  qu'il  se  dépose  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  liquide  filtrô  et  évaporé  aban- 
donne un  corps  huileux  légèrement  jaimutre  qu'on  reprend  par 
réther,  pour  le  débarrasser  des  dernières  traces  de  sel  ammo- 
niac. Après  avoir  chassé  Téther  par  distillation,  on  obtient  le  corps 
nouveau  dans  un  état  de  pureté  suffisante  pour  qu'on  ait  pu  en 
faire  l'analyse. 

Théorie 
Trouvé.  pour  C"H*H)». 

C  o/o 6T.64  (1)  68. "75 

H7o 6.48  6.^5 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  de  Téther  benzoylacé- 
tique. 

Le  corps  huileux  a  en  effet  toutes  les  propriétés  de  cet  éther.  11 
possède  la  même  odeur,  et  donne,  avec  les  pei*sels  de  fer,  une 
coloration  rouge   identique   avec  celle  que  fournit  Télher  ben- 

(i)  La  quantité  de  carbone  est  inférieure  à  la  quantité  théorique;  cela  tient 
à  ce  que  Tampoule  contenant  la  matière  renfermait  encore  un  peu  de  charbon 
après  la  combustion. 
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zoylacëtique  ayant  servi  à  la  préparation  de  Téther  benmylcyana- 
cétiqne  et  partant  à  la  cyanacétophénone.  Il  se  forme  en  vertu  de 
la  réaction  suivante  : 

^  OG2H5 

Cette  propriété  de  la  cyanacétophénone  nous  permettra  proba- 
blement de  préparer  Téther  benzoylacétique  au  moyen  de  Tacéio- 
phénone.  Il  suffira  de  bromer  celle-ci,  de  traiterle  dérivé  brome  par 
du  cyanure  de  potassium,  pour  obtenir  la  cyanacétophénone,  qu'on 
soumettra  ensuite  à  Taction  d*une  solution  de  gaz  chiorhydrique 
dans  Talcool  absolu,  etc. .  • . 

La  formation  de  cet  éther,  au  moyen  de  cette  acélK)0«  cyanée, 
présente  un  certain  intérêt  au  point  de  vue  théorique  ;  elle  vient  en 
effet  à  rappui  de  la  formule  Ott»CÔ.CH*.C0«t>H»,  qu'un  attribue 
généralement  à  i'éther  beacoylaoétique. 

Action  (Têui  excès  it alcool  chiorhydrique  sur  la  cywmoéiopbé' 
ttone,  —  Quand  on  prolonge  Faction  d*un  excès  d*une  solution 
alcoolique  saturée  de  gaz  chiorhydrique  sur  la  cyanacétophénone, 
il  se  dépose  peu  à  peu  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  le  liquide 
renferme  de  Téther  benzoïque  et  sans  doute  aussi  de  Téther  acé- 
tique. Pour  retirer  le  premier  d'entre  ces  corps,  on  évapore  la  ma<- 
jeure  partie  du  liquida  alcoolique  dans  le  vide,  et  on  traite  le  résidu 
par  de  Teau.  Il  se  précipite  un  corps  huileux  qu*on  recueille.  La 
solution  aqueuse  est  neutralisée  par  du  carbonate  de  sodium  et 
agitée  avec  de  Téther.  Le  liquide  éthéré  est  additionné  de  Thuile 
déjà  recueillie,  puis  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  enfin 
distillé  au  bain-marie.  Le  résidu,  rectifié,  passe  totalement  vers 
210«,  point  d'ébullition  de  Téther  benzoïque. 

Une  partie  de  cet  éther  a  été  saponifiée,  le  benzoate  obtenu  a  été 
transformé  en  sel  d'argent,  lequel  a  été  analysé. 

Trouvé.  Théorie. 

Ago/o 46.97  47.16 

La  cyaniK^étophénone  ê^  dédouble  donc,  dané  ïeA  ot>ftdRiOns  ci- 
dessus,  suivant  Téquatton 

C«H».CO.CH».CAi  +  HCI  -\-  2C»H»0  f  H«0  =  CmKCJO*C*H^  +  CH>.C0«C«H»+  AiH*Cl. 

L*éiher  acétique  a'apas  été  isolé,  il  est  vrai;  les  quaatilës  de 
oyanaoétophénone  mises  «n  <Bttvre  étant  trop  faibles^  mais  le  dé-* 
doublement  ne  saurait  se  concevoir  autrement. 
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HK*  •V.  —  Sar  l'éther  eyanaeétlqae  s  par  M.  Alb.  HAJLUEER» 

Dans  une  série  de  recherches,  faites  seul  ou  en  coUftboNrtiO&y 
j'ai  démontré  que  Tintroduciion  du  cyanogène  clans  des  molécules 
neutres  renfermant  un  radical  GH^  compris  entre  deux  grou]^ 
COK>H»,  ou  entre  un  groupe  G0H::<H«  et  un  rattioal  GO,  ou  même 
entre  un  groupe  GO  et  un  Atome  de  carbom  quaternaire,  imprimait 
à  ces  oorp6  une  fonction  acide,  ou  le  rendait  tout  au  moins  suscep- 
tible de  456  combiner  directeœont  aux 


CAe 

Ilenestainsidel'étheracétylcyanacétiqueCH^.C0.CH<CQQtQjjj5; 

de  Véther   cyanomalonique    CH^/QQtQjjiy.j;   de   Pélhef   ben^ 
zoylcyanacétique   G^^Hs.GO.CHkC;^^^,^^;    du   camphre   cyané 

Dans  un  travail  récent  sur  la  cyanacétophénone,  j^ai  en  outre 
démontré  que  le  groupe  CH*  compris  entre  00  et  CAz  était 
également  susceptible  d'échanger  son  hydrogène  contre  du 
métal.  Ainsi  cette  acétone  cyanée  forme  un  dérivé  argentîque 
CWP.CO.CHAgCAz,  parfaitement  défini.  Elle  se  dissout  en  outre 
très  facilement  dans  les  alcalis. 

La  fonction  de  cette  cyanacètophènono  m'a  suggéré  Fidée  de 
rechercher  si  l'éther  cyanacétique,  quî  renferme  un  groupe  méthy- 
lène compris  entre  CAz  et  C0*C*H5,  n'est  pas  susceptible  d^échan- 
ger  de  l'hydrogène  contre  du  métal.  Dans  ce  but,  on  a  traité 
11  grammes  d'éther  cyanacétique,  étendu  de  son  volume  d'alcool 
absolu,  par  2,8  de  sodium  dissous  dans  80  grammes  du  même 
alcool.  Au  bout  d'un  instant  il  s'est  formé  un  magma  volumineux 
et  Nanc  qu'on  a  étendu  sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuse  et 
qu'on  «  séché  dans  le  vide  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique. 
L'«Baiy8e  de  ce  produit  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Matière  desséchée  dans  la  vide 0^4018 

S0*Na2  trouvé 0,2125 

ThéM-4« 
Tronvé.      poor  CHNa<^*^". 

NaO/o 17.14  17.08 

CAz 
Ce  dérivé  a  donc  pour  formule  (^HNa<;^Q^9^.  Il  est  presque 

insoluble  dans  l'alcool  absolu,  soluble  dans  l'eau  qui*le  décormpose 
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avec  mise  en  liberté  de  sonde  caustique.  Exposé  à  fair  il  en  attire 
facilement  Thumidité  et  Tacide  carbonique,  comme  le  fait  le  cam- 
phocyanate  de  soude. 

En  augmentant,  dans  la  préparation  ci*dessus^  la  quantité  d* alcool 
absolu,  de  manière  à  empêcher  la  précipitation  du  dérivé  sodé,  on 
obtient  une  liqueur  qui  permet  de  préparer  d'autres  composés  mé- 
talliques, par  double  décomposition. 

Le  dérivé  argentique  formé  dans  ces  conditions  est  légèrement 
jaunâtre  et  brunit  facilement  au  contact  de  la  lumière.  Ghauffé  au 
sein  de  l'eau,  il  noircit. 

Le  sel  de  cuivre  est  bleu  verdâtre  et  devient  gris,  quand  on  le 
chauffe  avec  de  Teau. 

Le  sel  de  zinc  est  blanc. 

Il  n'a  pas  été  possible  jusqu'à  présent  de  faire  l'analyse  de  ces 
corps;  quand  on  les  lave  avec  de  l'eau,  pour  les  débarrasser  du  sel 
de  soude  qui  les  imprègne,  ils  se  dissocient  avec  mise  en  liberté 
d'éther  cyanacétique. 

Quand  on  traite  une  solution  alcoolique  d'éther  cyanacétique  sodé 
par  de  Tiodure  d'éthyle,  la  liqueur  ne  tarde  pas  à  se  troubler  et  à 
laisser  déposer  de  Tiodure  de  sodium.  Abandonnée  à  elle-même, 
elle  se  colore  peu  à  peu  en  vert  foncé.  Si  Ton  chasse  l'alcool  par 
distillation  et  qu'on  précipite  le  résidu  par  l'eau,  il  se  sépare  une 
huile  foncée  qu'on  recueille  et  qu'on  dessèche  sur  du  chlorure  de 
calcium.  Rectifié,  cet  éther  passe  vers  210-215°. 

Dans  cette  réaction^  il  s*est  sans  aucun  doute  formé  de  l'éther 
élhylcyanacétique  : 

CHNa<^^Jp2„c  +  G2H5I  =  Nal  +  CH^CAz 

CU^Li^H^  \C02C2H5 

Cette  propriété  de  Téther  cyanacétique  nous  permettra,  je  l'es- 
père, de  préparer  toute  une  série  de  corps  qui  résulteront  de  la 
substitution  de  radicaux  alcooliques  ou  de  radicaux  acides  à  Thydro- 

C\z 
gène  du  goupe  CH*  de  la  molécule  CH*<qqjq,ti5. 

Ainsi  un  essai  préliminaire  nous  a  déjà  permis  d'obtenir  de  pe- 
tites quantités  d'éther  acétylcyanacétique,  en  traitant  de  l'éther 
cyanacétique  sodé  par  du  chlorure  d'acétyle.  Nous  sommes  oc- 
cupés, en  ce  moment,  M.  Held  et  moi,  à  en  préparer  de  plus 
grandes  quantités,  pour  le  comparer  avec  celui  que  nous  avons 
obtenu  en  partant  de  l'éther  acétylacétique  sodé  et  du  chlorure 
de  cyanogène. 
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ZV*  98.  —  Sur  les  hydrates  de  ehlomre  de  baryum  f 

par  M.  H.  LESCŒUR. 

I.  —  Les  systèmes  constitués  par  le  chlorure  de  baryum  et  Teau 
oI&eQt  à  100*"  les  tensions  suivantes  : 

Solution  saturée,  environ 664""™ 

BaCl  4-2,00  HO,  sel  cristallisé : 620 

BaCl  -j-  1 ,90  HO,  sel  effleuri 626 

BaGl 4- i>20  HO,  sel  efneuri 615 

BaCl  +  0,94  HO,  sel  très  effleuri 212 

BaCl  +  0,13  HO,  sel  presque  anhydre 270 

Deux  hydrates  définis  sont  évidents  :  Thydrate  ordinaire 

BoGl,2HO, 
et  le  monohvdrate 

BaCl,  HO. 

Ce  dernier  ne  se  trouve  pas  ordinairement  mentionné  dans  les 
ouvrages  de  chimie.  Pourtant  son  existence  a  été  indiquée  par 
M.  J.  Thomsen,  qui  a  vu  que  Taddition  successive  au  chlorure 
anhydre  de  2  molécules  d*eau  dégageait  des  quantités  de  chaleur 
inégales  (1),  et  par  M.  W.  Miiller-Erzbach  (2)  qui  a  observé,  avec 
rhydrate  cristallisé,  que  le  départ  de  2  molécules  d*eau  se  faisait 
avec  des  vitesses  différentes. 

On  voit  pourquoi  l'hydrate  BaCl, HO  ne  peut  être  obtenu  en 
abandonnant  à  la  température  de  100*'  le  sel  cristallisé.  Dans 
ces  conditions,  la  déshydratation  va  jusqu'au  chlorure  anhydre. 

Le  monohydrate  se  produit  avec  faciUlé  quand  on  place  le  sel 
hydraté  ordinaire  dans  une  étuve  réglée  à  60  ou  ôS**.  A  cette  tem- 
pérature» BaCl,2H0  s'effleurit  assez  rapidement,  tandis  que 
BaClyHO  s*eilleurit  à  peine  ou  demeure  inaltéré,  suivant  Tétat 
hygromélrique. 

II.  —  A  la  température  ordinaire,  le  chlorure  de  baryum  cris- 
tallisé ne  s'effleurit  pas,  même  sur  Tacide  sulfurique  moyenne- 
ment concentré,  ce  qui  est  l'indice  d'une  tension  de  dissociation 
très  faible.  Au  contraire,  placé  dans  Fair  humide,  il  prend  de  Teau. 
Un  échantillon  abandonné  sous  une  cloche  humide,  à  des  tempé- 
ratures inférieures  à  10°,  pendant  les  mois  de  décembre  1886  et 
janvier  1887,  a  augmenté  de  poids  d'une  manière  continue,  tout 
en  restant  parfaitement  sec.  Il  avait  gagné  4,5  0/0  de  son  poids 

(i)  J.  Thomben,  Becherebes  ibermochimiquoSy  t.  3,  p.  160. 

9)  W.  Mûller-Erzbach,  La  Conslilution  des  sels  hydratés,  d'après  leurs 
tensions  de  dissocialioa  à  la  température  ordinaire  {Bericbte  der  deutseb. 
cbem,  GeseJIscb,,  t.  !••  p.  127). 


aa       icwaiRfis  présentes  a  Là  société  cbihiq^b. 

en  eau  quand  oa  a  mis  ûo  à  rexpérlence.  Les  tQnsioii&  ont  été 
à  4-  lO». 

mm 

BaGl  -f-  2 ,00  HO,  t^asioa  inférieure  à 2,7 

BaCl  +  2,25  HO,  environ 1„6 

BaCl  +  2,40  HO 7,5 

BaCl  +  2,61  HO 7,4 

Cette  expérience  ne  peut  être  interprétée  que  par  Texistence 
au-dessous  de  -{-^0''  d'un  nouvel  hydrate  dôQui*  cooteiiaok  plus  de 
2  équivalents  d*eau.  La  détermination  de  la  formule  de  ce  com- 
posé, par  Vexamen  de  la  proporliMi  totale  de  Teau  qu'il  peut  fixer, 
est  impraticable,  en  raison  de  la  grande  lenteur  avec  laquelle 
6*opère  cette  absorption  ;  mais  on  peut  résoudre  la  question  par 
des  considérations  d'une  autre  nature. 

On  sait  que  les  solutions  sursatui*ées  de  chlorure  de  calcium  par 
l'addition  de  chlorure  de  baryum  ordinaire  laissent  immédiatement 
cristalliser  du  chlorure  de  calcium  à  6  équivalents  d'eau,  fait 
observé  par  M.  Lefebvre  (1),  qui  n'en  a  point  trouvé  d'expUcatioa 
satisfaisante. 

L'hypothèse  d'un  hydrate  BaCl,6H0  isomorphe  avec  CaCl,6H0 
rend  compte  du  phénomène  de  la  façon  la  plus  nette,  en  même 
temps  qu'elle  complète  les  analogies  qui  existent  entre  les,  chlo- 
rures de  baryum,  de  strontium  et  de  calcium. 

Je  pense  donc  que  le  nouvel  hydrate  est 

BaGl,6H0. 

Il  en  existerait  toujours  des  trace»,  incomplètemeat  dissociées 
dans  le  ehlorujre  de  baryum  à  la  température  ordinaire. 

III.  -^  Le  chlorure  de  baryum  fournirait,  en  résumé,  les  bydrtrtes 
suivants  : 

Chlorure  de  baryum  monohydraté BaCl,H0 

—  bihydraté BaCl,2H0 

—  hexfthydraté BaCi,6H0 

Les  tensions  de  dissociation  de  ces  composés  varient  à.  peu  près, 
comme  il  suit  : 

BaCl,2flO. 
Teiipérâtares.  BaCKOHO.       ^ — .^  ._„■■  BiCl^HO. 

mm  mm  mm  qim 

ft^ 5,4  H  B  h 


10» 7,&  .     M.Pareau(2) 


» 


(l)  E.  Lefebyiik,  Note  sur  1»,  SMTsalUKftUoa  du  cUof are  de  caloiura  (Comj^iD^ 
r«A(/u3v  t..  W,  9^.  684) .. 

tq  A.-H.  Pa^bav»  Sur  Lq»,  t^iAîoiiai  da  démociation  <te8  ael»  br<li^atëa  (A-»». 
àt  Poggendorff^  nouvelle  série,  l.  *,  p.  59)^ 


TNnpératores.                       BaCl,fI10.  ^     ■  ■  i,^  ■  ^^n                BaCI,HO. 

40»,,.,.,..,...,,      «  10,5         i4 

50*».., »            27 

60» ,....       •  60 

80» n  808                 »           50,6 

iOe* n  629                 >          271 


(UmUUX  et  ÇliwlM  GLOUU 

En  Mumeltattft  à  faction  du  brome  les  produits  de  la  distillation 
sèebe  ée  Faloool  amylique,  M.  Gaventou  a  isolé  un  tétrabromure 
cristallisé,  fondant  àliO-115<';  plus  tard,  il  obtint  un  bromure  <)e 
même  fennula^  fusible  à  11S»«116%  eo  traitant  par  le  brome  les 
parties  les  pibi«  volatiles  des  huiles  condeo^é^s  dans  la  préparation 
du  ^z  comprimé,  bromure  dont  M.  S.  Cloêz  avait  déjà  indiq^ué  la 
formation,  mais  qu*il  n^avait  pas  analysé,  en  môme  temps  cjuMl 
sigoalait^  dans  leshuilqs  de  gaz,  la  présence  du  butylène  (1). 
M.  Gaventou  ayant  dit  que  l'hydrocarbure  des  huiles  de  gaz  était 
identique  ou  isomérique  avec  le  crotonylène  quMl  avait  préparé 
phisieurs  années  auparavant,  en  soumettant  le  butylène  brome  à 
l'action  de  rétbylfilte  de  sodium,  les  chimistes  en  supposèrent 
l'identité  et  donnèrent  au  carbure  des  huiles  de  gaz  le  nom  de 
crotonylène;  mais  l'étude  attentive  des  mémoires  aurait  dû  enxpê- 
cher  cette  confusion,  car  le  crotonylène  dérivé  du  butylène  brome 
ne  fournit  qu'un  bibromure  liquide,  bouillant  entre  148-158",  et  ne 
donne  pas  de  tétrabromure  fUsible  à  IIS"".  Enfin,  Henninger,  en 
réduisant  l'érythrite  par  Tacide  formique,  a  obtenu  un  hydrocar- 
bure, Vérythrène  C*H*  dont  le  tétrabromure,  fUsible  à  115-116^, 
hii  a  paru  probablement  identique  avec  le  bromure  dérivé  des 
huiles  de  gaz.  H.  Beilstein  a  admis  cette  identité  et  a  donné  à 
Térythrène  le  nom  de  viafl-éthylène  qui  indique  sa  constitution 
CH*=CH-CH"=GH*  en  réservant  exclusivement  le  nom  de  croto- 
nylène à  rhydrocacbui:e  mal  déflni  qui  provieat  du  butylène 
brome  (2). 

Henninger  ayant  supposé  rideutitédeTérythrène  et  du  carbure  des 

|1)  «ift/i.  Sdoi  thim.,  U  !•,  p.  %. 

9)  Ut^  ^rwmt^  ^^  qilleatt  U0(  |^a;t>Q9il|iwe!  Du^U^l»  à  li3-li5o  par  TadditMli^  de 
brome  au  carbure  G*^*,  ^Ninii  dans  VactÎQa  réciproque  de  l'éthylisne  ^t  ^ 
lacétylèiie  à  la  chaleur  rouge.  11  paraît  se  confondre  avec  le  bromure  des 
Mlee  de  gaz;  néaiuaoiBs  M-;  Beilaleii»  regarde  cet  bydlrooart>are  oomme  étant 


81  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

huiles  de  gaz,  seulement  d'après  le  point  de  fusion  et  Tapparence 
cristalline  des  tétrabromures,  nous  nous  sommes  proposé,  dans  ce 
travail,  de  décider  si  les  tétrabromures  possédaient  le  môme  ordre 
de  réaction,  et  si  le  carbure  G*H«  des  huiles  de  gaz  était  le  môme 
que  le  carbure  dérivé  de  Térythrite.  Ce  travail  préliminaire  élait 
indispensable,  parce  que  nous  voulions  voir  si  le  carbure  des 
huiles  de  gaz  pouvait  être  pris  comme  point  de  départ  pour  la  syn- 
thèse de  rérythrite  dont  nous  sommes  actuellement  occupés. 

Les  recherches  suivantes  montrant  que  le  carbure  des  huiles 
de  gaz  est  identique  avec  Térylhrène  d'Henninger,  et  constitue  le 
vinyl-éthylène,  il  nous  semble  préférable  de  donner  à  cet  hydro- 
carbure le  nom  d'érythrène  qui  rappelle  ses  relations  avec  l'éry- 
thrite  : 

GHî(0H)-GH(0H)-CH(0H)-CH2(0H)         GH^rCH-CHrCHa 

Èrythrite.  Érjthrèae. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  tétrabromures,  —  Le  tétrabro- 
mure  C*H®Br*  que  nous  avons  préparé  au  moyen  des  huiles  de  gaz, 
fond  à  II60;  presque  insoluble  à  froid  dans  l'alcool  à  85%  il  en 
exige  20  parties  pour  se  dissoudre  à  Tébullition,  et  s'en  sépare, 
soii  à  rétat  d'aiguilles,  soit  à  l'état  de  lames  légères  et  nacrées;  il 
est  très  soluble  dans  Téther,  et  possède  tous  les  caractères  exté- 
rieurs du  bromure  préparé  par  S.  Cloez  et  par  M.  Caventou. 

Il  distille  facilement  avec  la  vapeur  d'eau.  Soumis  à  l'action  de 
la  chaleur  sèche,  il  distille  entre  260  et  270%  en  ne  laissant  qu'un 
faible  résidu  charbonneux  et  ne  dégageant  que  de  petites  quantités 
d*acide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  distillation  condensé  dans 
le  récipient,  et  dont  le  poids  est  sensiblement  égal  à  celui  du  tétra- 
bromure  mis  en  réaction,  est  un  mélange  de  tétrabromure  inaltéré 
et  d'un  nouveau  corps  beaucoup  plus  fusible,  que  l'on  sépare  au 
moyen  de  l'éther  de  pétrole,  qui  dissout  très  peu  le  tétrabromure  ; 
par  plusieurs  cristallisations  dans  ce  solvant,  on  isole  le  nouveau 
composé  en  cristaux  fusibles  à  ST^'jô,  présentant  la  même  compo- 
sition que  le  tétrabromure,  et  qu'on  peut  appeler  provisoirement 
isobromure  d'érythrène^  tant  que  sa  constitution  ne  sera  pas  défi- 
nitivement établie. 

Le  tétrabromure  préparé  au  moyen  de  l'érythrite  se  comporte 
de  la  même  façon  ;  il  passe  facilement  avec  la  vapeur  d'eau,  et 
quand  il  est  soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de  même  du 
tétrabromure  inaltéré  et  le  corps  fusible  à  87%  5. 

Isobromure  dérythrène  C*H«Br*.  —  Ce  composé,  dont  nous 
venons  d'indiquer  le  mode  de  formation,  se  présente,  après  cristal- 
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lisation  lente  dans  Télher  de  pétrole,  sous  forme  de  belles  tables 
transparentes  et  volumineuses;  il  fond  à  37<>,5;  il  est  très  soluble 
dans  ralcool,  Téther,  et  Téther  de  pétrole. 

0,1500  de  matière  ont  donné  AgBr  0,301  contenant  Br  0,12807. 

Ctlcalé 
Trouvé.       pour  C*H«Br*. 

Br% 85.33  85.56 

Sa  formation  dans  la  distillation  sèche  du  tétrabromure  d'éry 
Uirène,  paraît  due  à  la  séparation  de  ce  tétrabromure  en  éi7thrène 
dibromé  et  acide  bromhydrique  qui  se  recombinent  ensuite. 

CH'^Br  CH2 

^HBr  i!!;Br 

CH^Br  CBr 

c!:H2Br  &H2 

Tétrabromore  d'érythrène.       Érjtbrèoe  dibromé. 


CH2  CH3 

Il  I 

I  +2HBi  = 
CBr 

II  I 
CH2                                      CH3 


isi 


Isobromare  d'érytbrène. 

MM.  Ciamician  et  P.  Magnaghi  (1)  ont  déjà  isolé  ce  composé 
dans  des  oonditions  qui  ne  leur  ont  pas  permis  d'établir  sa  formule  ; 
ayant  obtenu,  au  moyen  du  pyrrol,  un  hydrocarbure,  le  pyrrolène 
C*H*,  qui  leur  paraissait  identique  avec  Térythrène  d^Henninger, 
ils  ont  préparé  celui-ci  pour  le  comparer  au  pyrrolène,  et.  ont 
trouvé  que  les  deux  hydrocarbures  fournissent  le  même  tétrabro- 
mure ;  mais,  en  voulant  purifier  le  tétrabromure  d'érythrène  par 
distillation,  ils  ont  rencontré  un  corps  fusible  à  39-40'',  qui  leur  a 
paru  être,  soit  un  isomère  C*H®Br*,  soit  un  corps  C*H*Br^  ;  ces 
chimistes  n*ont  pas  vu  que  ce  composé  ne  provient  pas  de  la 
réduction  de  Térythrite,  mais  qu*il  prend  naissance  par  transfor- 
mation isomérique  du  tétrabromure  d*érythrène. 

Le  composé  de  MM.  Ciamician  et  Magnaghi,  dont  ils  ont  indiqué 
la  forme  cristallographique,  est  identique  avec  celui  que  nous  a 
fourni  la  distillation  sèche  du  tétrabromure. 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  —  Le  tétrabromure  dérivé  de 
Térythrite,  celui  des  huiles  de  gaz,  et  l'isobromure  fusible  à  37o,5, 

(1)  Deutsche  cbemisebe  GesellscbtJtf  t.  49,  p.  509. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVUI,  1887.  —  80C,  cmM.  3 
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66  comportent  de  la  même  façon,  quand  on  les  chauffe  avec  de  là 
potasse  alcoolique . 

Après  une  ébullition  d'une  demi-heure  au  réfrigérant  ascendant, 
la  réaction  est  terminée  et  a  donné  naissance  à  du  bromure  de 
potassium,  en  même  temps  qu'à  de  rérythrène  dibromé»  qui  passe 
avec  l'alcool  quand  on  distille  le  mélange  au  bain-marie.  La  solution 
alcoolique,  additionnée  d'eau,  laisse  déposer  des  gouttelettes  hui- 
leuae&,  qui,  au  bout  de  quelques  minutes,  se  transforment  en  \me 
matière  solide  et  amorphe.  Si  Ton  agita  avec  de  l'ëlher  la  solutùm 
alcoolique,  au  moment  où  elle  vient  d'être  additionnée  d*eaa^ 
rélher  s'empare  de  l'érythrène  dibromé,  mais  par  simple  évapo- 
ration  de  l'éther  à  l'air  libre,  même  dans  Tobscurité,  l'érythrène 
dibromé  se  polymérise  aussitôt  qu*il  a  perdu  soa  solvant,  et  se 
transforme  en  une  substance  insoluble  blancha  et  amorphe,  se 
détruisant  par  la  chaleur  sans  entrer  en  fusion. 

Matière .......  i 0,153 

AgBr 0,2712 

Br 0,  H54 

Calcalé 
Trouvé,      poar  »(C*H*Br*;. 

Br  0, 0 15.42  75.41 

L'érythrène  dibromé  ne  parait  donc  pouvoir  exister  qu'en 
présence  de  son  solvant. 

Si  Ton  ajoute  de  l'eau  de  brome  à  sa  solutioft  alcoolique,  ou  dm 
brome  à  sa  solution  éthérée,  celui-ci  est  avidement  absorbé.  La 
produit  de  la  réaction  est  formé  pour  la  plus  grande  fwrtie  da 
dibrofliure  d'érythrène  dibromé,  mélangé  d'un  peu  de  létrabff(H 
nuire  dibromé. 

Le  dibromure  d'érythrène  dibromé  C*H*Br*,  Br«  est  en  aiguilles 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  et  Téther  de  pétrole;  parévapo- 
ration  lente  dans  ce  dernier  solvant,  il  peut  fournir  des  priomes 
assez  gros  ;  il  fond  à  67®. 

Matière 0^l8â 

AgBr 0,3692 

Br 0,1571 

Caicttlé 
Trouvé.     ptNir  C*H*Br«3r«. 

Bro/o 85.85  86.02 

Quant  au  tétrabromure  dibromé,  C*H*er»,  Br*,  il  est  en  plJBtfiues 
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aacréeSy  très  peu  solubles  dans  l'éther;  il  fond,  en  noircissant,  à  170». 

Matière 0,1705 

AgBr 0,8621 

Br 0,15407 

Calenlé 
Troavé.     poor  C^H*Br*lr«. 

Bro/o 90.36  90.22 

Dibromure  dérytbrène  C*H*Bp*.  —  Les  parties  les  plus 
volatiles  des  huiles  du  gaz  comprimé,  renferment,  outre  Téry- 
thrène»  une  grande  quantité  de  butylène,  dont  la  présence  a  été 
indiquée  en  1868  par  S.  Cloëz;  aussi,  quand  on  les  additionne  d'un 
excès  de  brome,  on  obtient  des  bromures  liquides  de  butylène,  et 
principalement  du  bromure  d'éthyl-vinyle.  Nous  en  avons  obtenu 
de  grandes  quantités  dans  nos  essais,  car  nous  avons  opéré  sur 
plus  de  120  litres  d'huiles  dé  gaz  comprimé  que  M.  Hugon  a  eu 
l'obligeance  de  mettre  à  notre  disposition. 

Même  en  fractionnant  souvent  les  carbures  distillés  avant  25*, 
on  obtient  toujours  un  mélange  d'érythrène  et  de  butylène,  qu'il 
n^est  pas  possible  de  séparer. 

Dans  l'intention  d'obtenir  le  dibromure,  nous  avons  ajouté 
180  grammes  de  brome  â  60  grammes  de  ces  huiles,  c'est-à-dire 
un  peu  moins  d*une  molécule  de  brome  pour  la  formule  C*H* 
ou  C^H^  et  nous  avons  soumis  les  bromures  à  la  distillation  frac- 
tionnée. Les  premières  portions  qui  passent  avant  170*,  surtout 
à  166-170»  (bromure  d'éthyl-vinyle),  ne  renferment  que  de  petites 
quantités  de  bromure  d'érythrène,  car  elles  ne  fixent  que  peu  de 
brome  ;  mais,  celles  qui  passent  entre  185-190*  et  surtout  entre 
190-200«,  absorbent  le  brome  en  s'échauffant  fortement,  et  four^ 
nissent  du  tétrabromure  cristallisé,  mêlé  de  bromures  huileux.  Le 
dibromure  d'érythrène  distille  donc  principalement  entre  190 
et  200*,  mais  on  ne  peut  répéter  les  distillations  fractionnées  pour 
le  débarrasser  des  bromures  étrangers,  car,  à  chaque  distillation^ 
il  dégage  de  l'acide  bromhydrique,  et  laisse  une  petite  quantité  de 
résidu  charbonneux. 

Nous  avons  commencé  l'étude  de  la  saponification  des  deux  bro- 
mures d'érythrène,  et  obtenu  des  produits  de  dédoublement  dont 
nous  sonunes  occupés  en  ce  moment. 

Il*  lOO.  —  iLctIom  de  l'fteide  salfarlque  sur  les  beiulaea 
eUorées  sapéiievresf  par  M.  ISTRATI. 

En  1834,  dix  ans  après  la  découverte  de  la  benzine,  Mitscherlich 
observa  le  premier  que  ce  corps  se  dissout  entièrement  à  froid 
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dans  Tacide  sulfurique  fumant,  ou  même  dans  l'acide  concentré. 
C'est  ainsi  que,  le  premier,  il  obtint  un  dérivé  sulfoné,  l'acide  phé- 
nylsulfureux  ou  plutôt  phénylsulfonique  C^H^-SO^H. 

Ce  n'est  que  bien  plus  tard,  en  1867,queMM.  OttoetL.  Brunner, 
en  partant  du  C^H'^Cl  que  Laurent  et  Gerhardt  avaient  obtenu 
dès  1849,  préparèrent,  par  le  même  procédé,  le  dérivé  sulfoné 
C<*H*CI  -SO^H  .  Bientôt  on  obtint  les  trois  isomères  de  posi- 
tion, de  même  que  quelques-uns  de  leurs  dérivés. 

Grâce  aux  nombreux  travaux  de  M.  Beilstein,  on  a  fait  un  pas 
en  avant,  et,  en  1874,  MM.  Beilstein  et  Kurbatow  ont  obtenu  les 
trois  isomères  possibles  du  dérivé  dichloré  :  C^H^Cl^-SO^H. 

Les  mêmes  chimistes  obtinrent  un  dérivé  sulfoné  d'une  benzine 
trichlorée  C«H«C18  ,  ..-SO^H. 

Quant  aux  dérivés  sulfonés  des  benzines  tétrachlorées  ou  de  la 
benzine  pentachlorée,  je  ne  sais  pour  quelle  raison  on  n'avait  pas 
essayé  de  les  préparer.  C'est  d'autant  plus  curieux,  qu'on  a  déjà 
préparé  les  corps  bromes  correspondants  de  même  que  beaucoup 
de  leurs  dérivés. 

Disposant  d*une  assez  grande  quantité  de  benzine  tétrachloréo 
(1,2.4.5),  de  même  que  de  benzine  pentachlorée,  j'ai  essayé  dès 
le  mois  de  janvier  d'obtenir  leurs  dérivés  sulfonés. 

D'après  ce  que  nous  connaissons  sur  les  corps  sulfonés  corres- 
pondants déjà  obtenus,  je  croyais  la  réaction  facile  et  les  corps 
possibles,  mais  j'ai  vu  bientôt  que  la  réaction  changeait,  qu  elle 
devenait  très  compliquée  dès  qu'on  partait  des  benzines  chlorées 
supérieures.  Voici  quelle  est  la  manière  dont  j'ai  opéré  et  quels 
sont  les  corps  obtenus. 

Dans  un  ballon  à  long  col  et  d'une  capacité  de  trois  litres,  terminé 
par  un  tube  abducteur  courbé  et  incliné  comme  pour  les  appareils 
à  distillation  et  débouchant  par  l'extrémité  libre  dans  une  petite 
fiole,  j'ai  mis  ensemble  300  grammes  C^HCl*  ayant  passé  à  la 
rectification  fractionnée  juste  à  277*,  avec  deux  litres  d'acide 
disulfurique  (acide  de  Nordhausen).  Le  ballon  ayant  été  placé  sur 
une  toile  métallique,  était  chauffé  par  deux  becs  Bunsen.  Le  tout 
était  placé  dans  un  grand  cristallisoir  en  porcelaine  pour  éviter  la 
perte  de  la  substance  en  cas  d'accident. 

L'appareil  était  journellement  chauffé  de  sept  à  huit  heures.  On 
observa  immédiatement  que  l'acide  prenait  une  teinte  rouge  foncé 
et  qu'en  même  temps  se  produisait  de  Teau  et  de  l'anhydride  sul- 
fureux. L'eau  distillait  et  se  condensait  dans  le  tube  abducteur  et 
dans  la  petite  fiole  avec  très  peu  de  benzine  pentachlorée,  car 
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elle  se  condensait  dans  le  long  col  du  ballon  et  retombait  ainsi  sur 
Tacide  disnlfurique,  ne  pouvant  pas  distiller. 

L*eau  condensée  avait  un  volume  variant  entre  100-150  centi- 
mètres cubes  dans  les  difTëreiites  réactions.  Cette  eau  coatenail 
une  grande  quantité  d acide  cbhr hydrique. 

Le  gaz  sulfureux  se  dégage  en  quantité  assez  grande  pour 
qu'on  s*en  aperçoive  à  quelque  distance  de  Tappareil. 

Après  quinze  jours,  on  décante  à  froid  Tacide  et  on  ajoute  un 
autre  volume  qu'on  fait  bouillir  encore  pendant  quinze  jours. 
Après  ce  laps  de  temps  presque  tout  le  corps  cbloré  ayant  dis- 
paru» j'ai  pris  tout  l'acide,  qui  était  d'une  belle  couleur  rouge 
foncé  et  je  Tni  fait  lentement  couler  dans  un  grand  vase  contenant 
de  Veau  distillée.  Un  abondant  précipité  rouge  marron  se  dépo- 
sait, tandis  que  le  liquide  restait  incolore.  On  n'a  pas  observé  la 
moindre  quantité  de  cbarbon  dans  aucune  expénence.  On  flltre. 
Dans  le  liquide  filtré,  concentré,  neutralisé  par  le  carbonate  de 
baryum  et  filtré  à  chaud,  on  ne  trouve,  après  une  nouvelle  con- 
centration, pas  la  moindre  quantité  de  dérivé  sulfoné. 

Le  précipité  rouge  marron,  après  avoir  été  bien  lavé  à  i'eaù 
distillée  froide,  est  dissous  dans  la  soude  ou  la  potasse.  Use  dissout 
totalement,  très  vite,  et  donne  une  solution  d'un  beau  rouge  foncé. 

Pour  obtenir  la  matière  colorante  pure,  on  fitlre  de  nouveau  et 
on  précipite  par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  concentré.  Le 
précipité  obtenu  étant  flltré;  on  le  lave  a  Teau  distillée  froide.  Ce 
corps,  séché  dans  l'étuve  à  60"*,  se  contracte,  devient  brillant,  d'un 
aspect  métallique  et  d*un  reflet  vert  noirâtre.  11  ne  cède  à  l'eau 
bouillante,  dans  laquelle  il  est  complètement  insoluble,  que  des 
traces  d'une  substance  cristalline,  incolore. 

Le  corps  est  soluble  à  froid,  et  surtout  à  chaud,  dans  l'alcool 
concentré  ;  il  est  très  peu  soluble  dans  Téther  et  le  chloroforme, 
de  même  q':e  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  complètement  inso- 
luble dans  in  benzine.  Chose  importante,  la  solution  alcoolique 
concentrée  qu'on  obtient  à  chaud  n'est  pas  modifiée  par  le  refroi- 
dissement ;  le  corps  dissous  à  chaud  n'est  point  précipité.  Est-ce 
U  une  combinaison  que  nous  avons  affaire  ? 

Je  ne  saurais  le  dire.  Ce  corps  parait  être,  d'après  sa  solubilité 
dans  Talcool,  un  mélange  de  deux  corps  dont  le  second  est  beaucoup 
moins  soluble  que  le  premier.  La  solution  est  d'un  dichroTsme 
parfait,  rouge  cerise  par  transmission  et  vert  jaunâtre  par  réflexion. 
Le  pouvoir  colorant  du  corps  est  extrêmement  intense.  Il  suffit 
d'en  dissoudre  un  gramme  dans  un  demi-litre  d'alcool,  pour  avoir 
une  solution  d'une  coloration  intense.  Cette  solution  colore  en 
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quelques  miaates  le  papier,  les  tissus  et  surtout  la  soie  avec  la 
plus  grande  facilité  ;  la  coloration  est  d'un  beau  rouge  clair. 

Ce  corps  ne  cristallise  pas  dans  l'alcool  et  il  n'est  pas  fusible.  Il 
brûle  sur  la  lame  de  platine  rougi  et  laisse  un  charbon  qui  ne  dis- 
paraît qu'au  rouge  intense.  Il  ne  contient  pas  de  soufre,  et  voici  sa 
iMeui*  en  chlore  : 

Matière  employée 0,Wtt 

AgCl 1,1947 

Chlore  % 36,82S 

Le  sel  de  potassium  est  d'un  beau  brun  foncé,  à  reflet  métallique 
très  facilement  solubte  dans  Teau,  à  laquelle  il  communique  une 
couleur  rouge  foncé,  non  dichroïque  et  qui  donne  facilement,  par 
double  décomposition,  des  sels  avec  l'argent,  le  Ba,  Fe,  Sn,  Hg, 
Al,  Mg,  Gd,  Ni,  etc. 

Tous  ces  sels  sont  d'un  beau  rouge  clair  ou  foncé  et  insolubles 
dans  l'eau,  excepté  le  sel  d'argent  qui  noircit  très  vite  et  le  sel 
de  mercure  au  maximum,  qui  ne  s'obtient  qu'après  quelques  Jours 
de  contact.  Ce  corps  paraît  donc  bénéficier  de  la  fonction  acide  ou 
phénolique. 

Je  donne  le  nom  de  Francéiuek  ce  corps,  qui  sera  le  chef  d'une 
série  de  matières  colorantes,  actuellement  à  l'étude,  et  sur  les- 
quelles je  me  réserve  de  revenir  plus  tard. 

La  francéine  est  facilement  attaquée,  même  à  froid,  par  Tacide 
azotique  fumant  qui  la  décolore  et  la  dissout,  surtout  à  chaud. 
Si  l'on  chauffe  ce  corps  avec  de  l'acide  azotique  fumant  dans  un 
tube  scellé  à  la  lampe,  pendant  six  heures,  à  150-180*,  on  obtient 
de  magniflques  cristaux  incolores.  Cette  remarque  a  été  faite  par 
H.  le  D'  Babès  qui  s'est  chargé  de  la  partie  analytique  de  ce  tra- 
vail. Je  tiens  à  l'en  remercier  ici. 

Cette  matière  colorante  possède  des  propriétés  colorantes 
beaucoup  plus  intenses  que  la  solution  alcoolique  d'éosine;  une 

solution  au  —  correspond,  comme  puissance  colorante,  à  la  solu- 
tion d^éosine  à  1  0/0.  Appliquée  à  la  coloration  des  préparations 
histologiques,  elle  parait  réunir,  d'après  M.  Marinesco,  les  qualités 
électives  de  l'éosine  et  de  Thématoxyline. 

Dans  la  réaction  productrice  de  ce  corps,  j'ai  substitué  l'acide 
sulfurique  concentré  à  l'acide  disulfurique.  La  réaction  est  plus 
commode,  car  les  gouttes  d'eau  qui  retombent  dans  l'appareil  n'en- 
irainent  pas  la  rupture  du  ballon. 

Le  rondement  me  parait  supérieur,  et  je  crois  que  le  corps  qu'on 
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obtient  est  absolument  le  même  que  le  premier.  Il  a*y  a  qu'une 
setâe  différence  :  c*est  qu'en  môme  teœpB  il  se  prodoit  une  autre 
aatière  colorante  rouge,  qui  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  qui 
s'obtient  par  Tévaporation;  ce  nouveau  corps  se  présente  sous  la 
forme  de  lamelles  miroitantes  â*une  couleur  vert  rougefttre  très 

lOBOé. 

Ce  corps  est  l)eauooup  plus  soluble  que  la  francéifte,  oe  qm  ttow 
porCa  à  croire  que  le  corps  aon  soluble  dans  Teau  est  le  mèmei  ou 
tout  au  moins  un  isomère  de  la  fraBcéine;  c'est,  en  outre,  le  résultai 
du  dosa^  du  chlore  dont  je  donne  Tanalyse  ci-apràs  : 

Matièna  enqfttoyée 0^66 

AifCI I,«i69 

Chlore  7^ 80,881 

Le  dérivé  sulfoné  manque  également  dans  cette  réaction. 

4'ai  étudié  ensuite  la  réaction  qui  se  passe  wme  le  dérivé  tétra* 
chloré. 

Ayant  pris  2ÛG  centimètres  cubes  de  beneine  létrachlorée  (i  .2.4.5) 
parfliltement  rectifiée  avec  l'appareil  LebeNHenninger,  el  pas-^ 
sant  après  cinq  rectifications  entre  848-246*,  je  l'ai  introduite 
avec  1,S00  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concetitré  dans 
«a  appareil  identique  au  premier. 

Après  dou&e  jours  d'ébuHttioti  (108  heures),  presque  toute  la 
maese  étant  dissoute,  j'ai  procédé  aux  mêmes  opérations  que  dans. 
le  premier  cas.  Il  faut  remarquer  que  le  gaz  sulAireux  se  dégage 
en  plus  grande  quantité,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau 
se  présentent  dans  les  mêmes  conditions.  Le  dérivé  sulfoné  n'a 
pas  été  obtenu  non  plus  dans  ce  caa. 

En  se  précipitant,  la  matière  colorante  retient  une  substance 
ineolore,  volatile  et  facilement  sublimable  à  lOO"^,  en  fines  aiguilles, 
d*iim  odeur  aromatique  comparable  à  celle  de  l'acide  benKotque 
obtenu  par  sublimation.  La  substance  cède  cette  matière,  (lui  n'est 
q«'eo  petite  quantité,  à  l'eau  bouillante.  Le  corps  est  d'un  rouge 
bran,  facilement  soluble  dans  les  alcalis;  une  bonne  partie  est  très 
«ohible  dans  l'eau  bouillante  et  surtout  dans  l'alcool,  auquel  il 
eommunique  un  faible  dichroïsme  brun  clair  par  transmission  et 
veil  sale  par  réflexion. 

Ce  corps  est  bien  moins  chloré  que  le  second. 

Substance  ehlorée  SabsUnce 

ti«i  MliMe  itBft  rtlOMl.   iMiQS  UiwMïê. 

Matière  employée 0,412â  0,7648 

AgQ 0,^29  1«19824 

Chlore  o/o 33,121  88,11» 
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La  première  se  ramollit  vers  100*. 

Ces  réactions,  conduisant  à  des  substances  colorantes  nouvelles 
et  multiples,  prouvent  qu'il  s'agit  d*une  réaction  générale.  Il  était 
très  intéressant  de  savoir  si  Ton  pouvait  obtenir  quelque  chose  de 
semblable  avec  les  benzines  non  chlorées. 

M.  Georgesco,  auquel  j*ai  conseillé  de  rechercher  un  dérivé 
disulfonique  de  la  benzine  trichlorée  (1.3.5),  a  obtenu  le  corps 
sulfoné  décrit  par  Beilstein  et  Kourbatow  (1),  et  il  a  observé  en 
outre  que,  pendant  cette  réaction,  il  se  produit  en  assez  grande 
quantité  une  matière  colorante  qui  reste  dissoute  dans  Tacide  sul- 
furique;  elle  peut  être  précipitée  de  cette  solution  par  Teau  et 
purifiée  par  le  procédé  qui  nous  a  servi  pour  la  francéine.  Cette 
matière  colorante,  insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans 
Talcool,  est  faiblement  dichroïque.  La  dissolution  alcoolique  est 
d'un  marron  rougeâtre  clair.  Le  corps  est  infusible,  noirâtre,  et 
d'aspect  métallique. 

Dans  une  prochaine  note,  j'espère  pouvoir  établir  la  formule  de 
constitution  de  la  francéine  et  des  autres  substances  colorantes 
obtenues  par  la  même  réaction  générale. 

La  production  de  Teau  n'a  rien  de  surprenant.  Ce  qui  est  parti- 
culièrement intéressant,  c'est  la  production  de  SO^,  et  surtout  de 
la  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  se  forme  pendant  la 
réaction.  Il  est  probable  que,  sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique 
ou  disulfurique,  qui  paraît  jouer  un  rôle  oxydant,  une  partie  du 
chlore  quitte  la  molécule  du  noyau  benzénique. 

Celte  réaction  est  dominante  avec  les  benzines  chlorées  supé- 
rieures ;  eJle  est  secondaire  avec  les  benzines  moins  chlorées,  où 
on  obtient  de  préférence  les  dérivés  sulfonés.  Avec  la  benzine  tri- 
chlorée  (1.3.5),  les  deux  réactions  marchent  de  front.  J'ai  essayé 
la  même  réaction  avec  le  dérivé  pentachloré  et  Tacide  orthophos- 
phorique,  mais  je  n'ai  rien  obtenu. 

Pour  me  rendre  bien  compte  de  cette  action  de  l'acide  sulfurique, 
non  seulement  sur  l'hydrogène  qui  reste  dans  la  molécule,  mais 
encore  sur  le  chlore  qu'il  élimine  en  partie,  j'ai  pris  20  grammes 
du  corps  C^Cl^*AzO^  obtenu  d'après  l'indication  de  M.  Jungfleisch, 
et  j'ai  fait  réagir  dans  les  mêmes  conditions  l'acide  sulfurique  con- 
centré. 

L'acide  se  colore  lentement  au  fur  et  à  mesure  que  le  corps  nitré 
disparaît.  De  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  se  dégagent  en  assez 

(1)  a-trichlorbenzolsuironsàure  {Hêndbuch  der  org,  Cbemie,  von  D**  Beilstein, 
18*  Lieferung,  p.  86;  188(5). 
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grande  quantité,  tandis  qu'il  ne  se  dégage  qu'une  petite  quantité 
de  S0«. 

Dans  l'eau,  je  n*ai  pas  trouvé  d'une  manière  certaine  la  présence 
de  l'acide  azotique.  Après  dix  jours  d'ébuliition,  l'acide  dilué  par 
l'eau  laisse  déposer  un  splendide  précipité  rouge  cramoisi  qui 
n*est  pas  soluble  dans  les  alcalis.  Ce  corps  se  dissout  à  chaud 
dans  l'alcool,  mais  se  reprécipite  immédiatement  par  le  refroidis- 
sement. Voilà  deux  caractères  par  lesquels  il  diffère  de  la  francéine 
et  des  autres  corps  colorants  similaires. 

Il  est  très  dichroïque  en  solution  alcoolique  faible,  d'un  jaune 
d'or  par  réflexion,  et  rouge  clair  par  transmission. 

Cette  réaction  générale  nous  paraît  très  intéressante,  et  les 
corps  qui  en  dérivent  feront  l'objet  d*uue  prochaine  communi- 
cation. 

(TravaU  fait  au  laboratoire  de  chimie  médicale  de  Buoharest.) 

N*  f  Ol.  —  S«r  quelques  dérivés  ni  très  des  éthylbessiaes  chlorées  i 

par  M.  ISTRATI. 

En  soumettant  le  dérivé  éthylé  de  la  benzine  paradichlorée 
C*H*C1*      -  C*H*     que  j'avais  obtenu  par  l'action  de  l'éthylène 

sur  la  benzine  paradichlorée  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium (1),  à  l'action  de  l'acide  azotique  fumant,  associé  à  l'acide 
sulfurique  concentré  et  faisant  bouillir  dans  un  appareil  à  reflux 
pendant  six  jours  (environ  50  heures),  en  ayant  soin  d'ajouter 
chaque  jour  de  l'acide  azotique,  tout  le  corps  liquide  a  été  nitré  et 
transformé  en  une  masse  solide,  cristalline,  et  totalement  soluble 
à  chaud  dans  le  mélange  acide. 

J'avais  nitré  ainsi  78  grammes  de  substance  pure,  bouillant 
à  212-214''  :  le  rendement  est  presque  théorique.  En  ajoutant 
beaucoup  d'eau,  tout  le  corps  se  précipite  et  on  peut  le  laver  à 
grande  eau  sur  le  filtre,  vu  son  peu  de  solubilité  dans  l'eau  froide. 
Ce  corps  niti*é  est  parfaitement  soluble  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther,  dans  la  proportion  de  1  pour  2. 

Par  le  dosage  du  chlore,  j'ai  vu  que  nous  avions  affaire  à  un 
mélange.  Le  meilleur  moyen  pour  séparer  les  corps  purs  consiste 
à  traiter  ce  mélange  par  l'eau  bouillante.  C'est  ainsi  que  j'ai  pu 
isoler  les  deux  corps  suivants  : 

!•  G«H«C1?,  ^,(AzO«)-C«H»  .  —  Corps  facilement  soluble  dans 

l'eau  chaude,  soluble  à  froid  dans  la  proportion  de  1  gramme  pour 

(1)  IsTRATi,  Sur  les  éthylbenztoea  chlorées  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, décembre  1885,  p.  475-505). 
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1,400  centimètres  cubes  à  20"^.  IL  est  très  soluble  dans  l'alcool  «t 
l'éther.  Il  se  présente  sous  forme  de  lamelles  cristallines,  fusibles 
i  17â*.  Le  dosage  du  chlore  nous  a  donné  : 

Matière  employée 0,4146 

AgCI 0,54W 

Troa^.  Galoolé. 

Chlor««/o 32.284  32,21 

Ce  corps,  en  solution  aqueuse,  est  faiblement  acide,  ne  précipite 
point  les  sels  de  plomb  et  n'est  pas  oxydé  à  froid  par  le  MnK)*K*. 
Dans  sa  solution  aqueuse,  on  obtient  immédiatement,  par  la  solu- 
tion du  Fe^Cl^,  un  précipité  abondant,  blanc  jaunâtre,  que  f  étudie 
en  ce  moment. 

2*  Le  second  corps  obtenu,  c'est  OCl»  ^j(AzO«)«-OH8^j.  Il 

est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  bouillante,  facilement 
soluble  dans  Talcool,  l'éther  et  la  benzine.  Il  se  présente  sous  la 
forme  de  petits  cristaux  groupés.  Les  cristaux  sont  durs  et  fon- 
dent vers  IQô""  en  se  décomposant.  Avec  la  solution  alcoolique 
après  douze  heui^es,  ou  obtient  un  précipité  peu  abondant  par  la 
solution  aqueuse  de  Fe^Cl^. 
Le  dosage  du  chlore  nous  a  donné  : 

Matière  employée. 0,8198 

AgCl 0,8253 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore  % 24.892  25.35 

En  sounaettant  100  grammes  du  corps  C«H«Gl«  ^.(C^H*)»  bouil* 

lant  à  244-246''  (1)  à  l'action  de  500  centimètres  cubes  diacide  ni- 
trique fumant  dans  un  appareil  à  reflux,  et  en  faisant  bouillir 
pendant  douze  heures,  presque  toute  la  substance  liquide  a  été 
oitrée.  L'attaque  commence  à  froid  et  devient  très  active  à  chaud. 
En  ajoutant  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  diacide  sulfu- 
rique  concentré  à  parties  égales,  et  après  une  nouvelle  ébuliition 
de  douze  heures,  tout  le  corps  est  devenu  solide  et  complètement 
soluble  à  chaud  dans  le  mélange  acide.  On  filtre  après  avoir  précipité 
par  beaucoup  d*eau,  et  le  corps,  lavé  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
chaude,  nous  a  donné  au  dosage  du  chlore  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée 1,6355 

AgCl 1,6398 

TroQté.  Gakvlé. 

Chlore  % 24.148  24.232 

(1)  Loc,  cit. 
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Mab  ce  corps  est  un  mélange  de  deux  isomères,  facUement  sé- 
parables  par  des  cristallisations  répétées  dans  ralcool  chaud*  Le 
moins  soluble  se  dépose  en  cristaux  blancs^  durs,  solubles  dans 
t'éther.  Il  fond  à  82^.  L*aiialyse  nous  donne  pour  le  chlore  : 

Matière  employée 0,4854 

AgCl 0,1044 

TroQîé.  Gtleolé. 

Chlore  % «3.753  24.232 

Le  corps  plus  soluble  dans  Talcool  cristallise  à  la  longue  sur 
faeîde  sulfurique  en  cristaux  très  durs  et  fusibles  à  iôO». 

Ce  corps  a  une  forte  odeur  aromatique,  surtout  en  solution  al- 
eooliqiie  non  concentrée,  et  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  du 

(TnTail  fiait  aa  laboratoire  de  chiinie  médicale  de  Buchareat.) 
flf*  a^S.  —  Smw  VUjérmtmÈkm  4«  dlaUjlei  par  A.  KIIAL  (1). 

Le  dîallyle  est  un  carbure  tétratomique,  dont  la  synthèse  a  été 
faîte  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca  (2).  Le  procédé  synthétique  est, 
au  reste,  le  procédé  de  préparation  de  ce  corps. 

Le  but  de  ce  travail  est  de  monlrer  que  Ton  range  dans  les 
carbures  acétyléniques,  ou  plutôt  dans  les  cai'bures  de  la  for- 
mule C"H**-*,  une  série  de  corps  qui  doivent  en  être  séparés. 
Si  en  elTet,  au  point  de  vue  des  recherches  bibliographiques,  cette 
façon  de  les  classer  présente  de  grands  avantages,  au  point  de 
vue  physique,  au  contraire,  elle  n*ofrre  que  des  déboires,  rappro- 
chant des  corps  de  fonction  absolument  difîércnte. 

On  sait  qu'on  Tobtient  par  l'action  du  sodium,  de  Talliage  d'étain 
et  de  sodium,  ou  de  Targent  sur  Tiodure  d'allyle.  Ce  mode  d'obten* 
(ion  en  fixe  la  fonnule  ;  Tioduro  d'allyle  est,  en  effet,  un  iodure 
d'alcool  primaire  non  saturé  (possédant  une  fonction  élhylé- 
nique). 

Li^  soudure  de  deux  allyles  engendre  le  diallyle,  carbure  biéthy« 
lénique  à  chaîne  normale  CH«=CH.CH«-CH«.CH=CH«. 

Théoriquement,  l'hydratation  de  ce  corps  par  Tacide  sulfurique 
devrait  conduire  à  un  isoglycol,  chaque  fonction  éthylénique  en- 
trant en  jeu  séparément  pour  donner  un  sulfoconjugé  décom- 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friede). 

(^  Annttlea  de  Chimie  ot  de  Physique,  3*  eérie,  t.  -aS,  p.  495. 
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posable  par  l'eau,  en  eng'endrant  un  alcool  secondaire,  comme  le 
montrent  les  formules  suivantes  (1)  : 

GH2-CH-GHa-GH2-GH-CH2 
H   fiO*H  SO*H   H 


Disulfoconjugué. 

GH2-GH.GH2-GH2-GH-GH2 
HO  OH 

i A 

Isofflycol. 

L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  diallyle  a  été  observée 
d'abord  par  MM.  Berlhelol  et  de  Luca  en  1856  (2).  Ces  savants 
remarquèrent  que  l'acide  sulfurique  possède  la  propriété  de  dis- 
soudre à  froid  le  diallyle  sans  qu'il  se  colore  fortement,  et  ils  an- 
noncèrent qu'au  bout  de  quelques  heures  une  partie  du  carbure 
modifié  surnage.  Schorleramer  (3),  en  se  plaçant  dans  d'autres 
conditions  qui  ne  m'ont  pas  semblé  bien  définies,  trouva  que  l'acide 
sulfurique  forme  des  polymères  bouillant  au-dessus  de  200*.  Les 
observations  de  ces  savants  avaient  été  faites,  en  passant  plutôt 
comme  réaction  que  comme  étude.  En  1871,  Jekyll  (4)  étudia  l'ac- 
tion hydratante  de  l'acide  sulfurique  sur  le  diallyle.  Les  résultats 
que  Jekyll  a  trouvés  sont  d'accord  avec  les  miens,  au  moins  quant 
à  la  partie  principale,  c'est-à-dire  relativement  à  la  formation  d'un 
oxyde  de  diallylène,  oxyde  qu'il  identifia  avec  le  corps  que 
Wurtz  (5)  avait  obtenu  par  Taction  de  l'oxyde  d'argent  sur  le 
di-iodhydrate  secondaire  de  diallyle,  et  qu'il  avaitappelé  pseudoxyde 
d'hexylène.  Voici,  au  reste,  le  résumé  du  travail  de  Jekyll.  Trou- 
vant l'action  de  l'acide  sulfurique  trop  énergique  sur  le  diallyle,  il 
étend  ce  dernier  de  son  volume  d'huile  de  paraffine  bouillant  de 
55  à  60®,  il  traite  par  SO*H*,  sépare  la  couche  inférieure  qui  con- 
tient la  solution  sulfurique  de  diallyle  et  la  distille  avec  de  l'eau.  Il 
obtient  ainsi  à  la  distillation  un  liquide  d'odeur  de  menthe,  bouillant 
à  03**,  répondant  à  la  formule  C®H**0,  et  qu'il  identifie  au  pseu- 
doxyde d'hexylène  de  Wurlz.  Il  constate  sa  solubilité  dans  l'acide 
sulfurique.  L'oxydation  lui  donne  de  l'acide  acétique  et  de  lacide 

(1}  Le  resuUat,  à  cause  d'une  action  concommitanle,  n'eat  pas  tout  à  fait 
d'accord  avec  la  théorie. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  48,  p.  295. 

(3)  Liebig's  Annalen,  t.  138,  p.  249. 

(4;  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  iS,  p.  233. 

(5)  AnnaJes  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  3,  p.  129. 
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carbonique  ;  Famalgame  de  sodium  n'a  pas  d'action.  L'acide  iod- 
hydriqiie  à  lOO"*  le  transforme  en  iodm*e  d*hexyle-p  bouillant  à 
165-167".  Il  observe  encore  la  production  de  polymères  du  diallyle 
surnageant  la  solution  aqueuse,  et  il  avance  que  cette  dernière  ne 
renferme  pas  de  dérivé  sulfoconjugué.  Mon  travail  différant  aussi 
bien  par  les  modes  d*obtenlion  que  par  certains  résultats,  je  crois 
devoir  donner  en  détail  mes  expériences. 

Le  diallyle  que  j'ai  employé  bouillait  de  58  à  6(y.  L'hydratation 
est  directe  et  se  fait  de  la  façon  suivante.  On  ajoute  goutte  à  goutte 
le  diallyle  dans  l'acide  sulfurique  ordinaire  refroidi  dans  la  glace, 
et  Ton  agite  de  temps  en  temps.  L'acide  sulfurique  se  colore  fai- 
blement, tantôt  en  rouge  soufre  doré  d'antimoine,  tantôt  en  rouge 
peroxyde  de  fer  hydraté.  La  coloration  disparait,  du  reste,  lorsqu'on 
dilue  l'acide  avec  la  glace  ;  celte  dernière  est  ajoutée  en  quantité 
suffisante  pour  produire  un  abaissement  de  température.  On  neu- 
tralise par  une  base  alcaline  ou  alcalino-terreuse  en  présence  de  la 
glace.  On  distille  alors  et  on  sépare  la  couche  surnageante.  C'est 
de  l'oxyde  qui  passe  entre  92-95*  ;  point  fixe,  93°. 

Pour  avoir  un  bon  rendement,  il  vaut  mieux  se  servir  d'une  base 
donnant  avec  l'acide  sulfurique  un  sel  soluble.  Si  Ton  emploie  une 
base  donnant  un  sel  insoluble,  on  est  obligé  de  filtrer  avant  de  dis« 
liller,  et  le  précipité  retient  une  certaine  quantité  d'oxyde,  qu'on 
n'enlève  pas  facilement  par  le  lavage. 

La  neutralisation  a  pour  effet  d'éviter  la  formation  des  polymères 
du  diallyle. 

Voici  le  tableau  des  différentes  opérations,  avec  leurs  résultais 
et  le  rendement  : 


roiDs 
du 

POIDS 

de    l'oction 

NBUTBALISATIOH 

POIDS 

BBHDBMEHT 

dUUjle. 

de  S0«H*. 

de  SO«H*. 

par 

d'oxyde  obtenu. 

pour  100. 

90 

43 

1  heure 

CaOCO' 

7,80 

32 

a 

53 

24  heures 

CaOCO* 

10,Î0 

36.3 

1      ^^ 

33 

43  mioutes 

KOH 

13 

71.42 

i         S2 

55 

45  minutes 

BaOQ9H*0 

9 

» 

H    ^ 

80 

45  minutes 

KOII 

21 

57,4 

Dans  tous  les  cas,  j'ai  observé  la  production  de  l'acide  sulfo- 
conjugué. Dans  la  première  expérience,  après  avoir  neutralisé  par 
le  carbonate  de  chaux  pur,  j'ai  concentré  la  solution  aqueuse  après 
distillation,  puis  traité  par  2  volumes  d'alcool;  le  liquide  filtré,  puis 
distillé,  ne  précipite  plus  après  concentration  par  addition  d'al- 
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CQol,  mais  précipite  par  Toxalate  et  le  carbonate  d'ammoniaque» 
j*ai,  du  reste,  isolé  le  sel  sulfoconjugué  de  chaux,  de  baryte 

et  de  potasse. 
Dans  ces  deux  derniers  cas,  on  neutralise  Talcali  ajouté  en  excès 

par  Vacide  carbonique  avant  le  traitement  à  Talcool,  et  on  fait 

ensuite  subir  une  série  de  traitements  à  l'alcool  et  à  Teau. 
Le  sel  de  chaux  analysé  a  donné  : 

Substance 0,3860 

CaSO*  formé  par  calcination  en  présence  de  S0*H2 . .     0,i245 

ce  qui  représente 

Gilculé 
Trotvé.       rm  {Cm^^S^fO^ 

CaS04% 83.54  34.17 

Le  sel  barytique,  séché  à  lOO*,  a  bruni  légèrement  et  a  donné  à 
Tanalyse  : 

Substance 0,8953 

Sulfate  de  baryte  par  caloination  avec  SO^H^ . .     0,4350 

Galeolé 
Trouvé.        pour  CC«H«*SO*)«Bt. 

BaSO*  o/o 48.50  47.07 

Le  chiffre  un  peu  trop  fort  s'explique  par  Taltération  que  le  dérivé 
sulfo-conjugué  a  subi  à  100°. 

Ces  ti'ois  sels  sont  extrêmement  solubles  dans  l'eau  et  cristal* 
lisent,  à  cause  de  cela,  difficilement,  surtout  le  sel  de  potasse. 

Dans  une  opération,  après  traitement  à  Teau,  au  lieu  de  distiller 
en  présence  de  cette  dernière,  j'ai  décanté  la  couche  surnageante 
et  distillé  ;  je  n'ai  obtenu  ainsi  que  très  peu  d'oxyde,  et  il  est  resté 
un  liquide  fortement  coloré  et  visqueux.  Ce  liquide,  distillé  dans  le 
vide,  ne  m'a  pas  montré  de  point  fixe  ;  l'analyse  du  liquide,  passant 
avant  160«,  montre  la  présence  d'un  corps  oxygéné. 

Sabatance 0,2492 

G02 : 0,7556 

H'0 0,2615 

ce  qui  fait 

CVo- 82.6» 

HO/q 11.65 

Cela  ne  correspond  à  aucune  des  formules  supposables*  Nous 
avons  probablement  affaire  à  un  mélange. 
Il  est  resté  dans  le  ballon  une  matière  solide  jaune. 
Une  particularité  assez  singulière  se  montre  dans  la  distillation 
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de  la  solution  solfurique  en  présottce  cte  Veau.  Si  fon  neulraiise  h 
liqueur,  ou  si  on  la  rend  légèrement  alcaline,  après  (pielque  temps, 
d'ébulUtion,  la  solution  devient  acide.  Gela  montre,  ou  que  is 
liquide  surnageant  a  entraîné  de  Facide  sulfurique^  on,  ce  qui  est 
beaucoup  plus  probable,  qu'il  existe  un  sulfoconjugué  tooi  Comié 
décomposable  par  Peau. 

L'oxyde  que  j'ai  obtenu  en  assez  grande  quantité  m'a  permis 
d'étudier  quelques-unes  de  ses  réactions  fondaôoentales,  et,  ehose 
curieuse,  elles  sont  en  désaccord  avec  celles  des  corps  analogues 
trouvés  jusqu'ici. 

n  bout  à  99^  et  est  soluble  dans  environ  15  parties  d'eau  à  la 
température  ordinaire.  Mis  en  contact  à  froid  pendant  deux  mois 
aivec  le  bisulfite  de  soude  saturé,  il  n'a  pas  donné  la  moindre  trace 
de  combinaison. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxy lamine  (5^,  rais  en  solution  alcooUqu» 
avec  l'oxyde  (S**)  et  décomposé  par  le  bicarbonate  de  soude  (5^)p 
ne  s'est  pas  combiné  après  vingt-quatre  heures  d'ébnllition.  U  ne 
réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  aussi  bien  en  sdutioD 
alcoolique  qu'en  solution  aqueuse.  Dissous  dans  Tacide  chloi^y* 
drique,  il  s'échauffe,  mais  sans  s'y  combiner  ;  pour  provoquer  la 
combinaison,  il  faut  chauffer  en  tube  scellé  à  140-i50<^  ;  dans  ces 
conditions,  avec  un  excès  d*acide  chlorfaydrique,  j'ai  obtenu  la 
dichlorhydrine  passant  entre  170  et  180''  (1). 

Le  chlorure  de  magnésium  n'est  pas  précipité  par  ce  corps^. 
Dans  une  première  expérience,  on  le  chauffe  à  150*^  pendant  douze 
heures,  en  tube  scellé,  avec  une  solution  d'oxyde  dans  ralcool 
étendu.  Dans  une  seconde  expérience,  on  a  chauffé  l'oxyde  en  pré- 
sence d*une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  magnésium  pendant 
douze  heures  à  ISO".  Dans  cette  seconde  expérience,  l'oxyde  sur- 
nageant la  couche  aqueuse  avait  légèrement  jauni  ;  mais  il  n'y 
avait  pas  de  précipité.  Le  perchlorure  de  phosphore  n'a  pas  donné 
de  produit  défini. 

iO  grammes  d'oxyde  ont  été  ajoutés  goutte  à  goutte  à  21  grammes* 
de  PCi'  refroidi  dans  la  glace.  Dès  le  début  de  la  réaction,  il  s'efti 
dégagé  de  l'acide  chlorhydtique,  et,  à  la  fin  de  Topération,  la 
quantité  de  cet  acide  mis  en  liberté  était  considérable.  Le  mélange^ 
traité  par  de  la  glace,  a  laissé  une  masse  visqueuse  noire  qui, 
rassemblée  avec  le  benzol,  a  été  distillée  dans  le  vide  ;  il  est  passé 
2  ou  S  gouttes  de  liquide  sentant  la  didilorhydrine  hexyiique  ;  le 

(1)  Wurlz  a  obtenu  cette  même  chlorhydriae  en  faisant  réagir  Tacide  chror- 
hydrique  sur  l'oxyde  résultant  de  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  di-iodhydrate 
de  dUUyle. 
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résidu,  repris  par  le  benzol,  n*a  rien  laissé  cristalliser.  Il  y  a  proba- 
blement déshydratation  et  en  même  temps  condensation  du  car- 
bure formé. 

L'action  du  brome  est  complexe  et  m'a  présenté  de  grandes 
difficultés.  • 

Le  brome  est  absorbé  avec  une  très  grande  énergie,  mais  la 
première  goutte  colore  le  liquide,  de  sorte  qu*on  ne  sait  quand  finit 
la  réaction.  La  combinaison  n'est  ni  distillable  à  l'air  libre,  ni  dans 
le  vide;  elle  se  décompose  par  l'eau  et  par  la  potasse  et  ne 
cristallise  pas. 

On  a  mis  d'abord  5  grammes  d'oxyde  et  3  grammes  de  brome, 
(1  molécule  d'oxyde  pour  2  de  brome),  ajouté  goulte  à  goutte  dans 
l'oxyde  refroidi  par  la  glace.  Â  la  fin  de  l'opération^  il  se  dégage  un 
peu  d'acide  bromhydrique.  Le  liquide  est  de  couleur  de  sirop  de 
grenadine  et  de  consistance  sirupeuse  ;  mis  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  pendant  une  heure,  il  ne  s'est  pas  solidifié.  Le  froid 
produit  par  l'évaporalion  du  chlorure  de  méthyle  n*a  pas  détermmé 
davantage  la  cristallisation,  mais  le  liquide  est  devenu  extrême- 
ment visqueux. 

On  a  essayé  d'en  distiller  une  portion  a  l'air  libre  ;  il  s'est  dégagé 
de  i'acide  bromhydrique,  la  masse  a  bruni  fortement  et  il  est  passé 
à  la  distillation  quelques  gouttes  d*un  liquide  présentant  les  carac- 
tères de  l'oxyde  de  diallyiène.  La  distillation  dans  le  vide  a  donné 
les  mêmes  résultats. 

Une  seconde  opération,  faite  de  la  même  façon  et  mise  avec  du 
mercure,  a  réagi  à  froid  et  s*est  colorée  fortement  ;  on  a  chaufTé 
alors  à  100®  en  tube  scellé. 

Le  produit  n'était  distillable  ni  à  l'air  libre,  ni  dans  le  vide.  La 
masse  sirupeuse,  traitée  par  diflérents  solvants,  n'a  rien  laissé 
cristalliser. 

On  a  mis  alors  molécules  égales  de  brome  et  d'oxyde  et  le 
mélange  refroidi  ne  s'est  pas  solidifié.  Après  vingt-quatre  heures, 
le  liquide  reste  coloré  en  jaune  et  dégage  un  peu  d'acide  brom- 
hydrique. 

A  la  distillation,  il  passe  un  peu  d'oxyde  et  il  se  dégage  de  l'acide 
bromhydrique,  en  même  temps  la  masse  brunit  fortement. 

Une  opération  est  faite  avec  un  excès  de  brome,  puis  lavée  à  l'eau; 
à  ce  contact,  le  mélange  s'échauffe  fortetnent,  la  liqueur  se  déco- 
lore, Teau  devient  fortement  acide  (1)  et  il  reste  une  couche  plus 
dense  que  l'eau.  Ce  liquide  est  du  bromure  d'hexylène,  proba- 

(1)  La  potasse  aqueuse  produit  le  même  résultat. 
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biement  le  bi-secondaire  correspondant  au  pseudo-glycol  hexy- 
léniqiie  de  Wurlz. 
L'analyse  a  donné  : 

Dosage  da  brome  par  la  chaux. 

Substance 0,4870 

Bromure  d*argent  trouvé 0,6702 

Ctlealé' 
Trouvé.  pour  C«fl'*Br«. 

BvO/q 65.2  65.57 

La  solution  aqueuse  neutralisée  réduit  fortement  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal. 

La  liqueur  neutralisée  complètement  et  distillée,  possède  des 
propriétés  réductrices  et  ne  contient  pas  de  brome.  On  se  trouve 
donc  vraisemblablement  en  présence  d*un  corps  aidéhydique.  La 
petite  quantité  de  matière  ne  m'a  pas  permis  do  Tétudier;  je  me 
propose  d'y  revenir. 

L'oxyde,  chauffé  pendant  très  longtemps  avec  de  l'eau  à  des 
températures  variant  de  150''  à  ISO"",  n'a  pas  donné  de  glycol. 

Pour  bien  démontrer  que  ce  corps  correspond  à  l'anhydride  du 
pseudohexylglycol  de  Wurtz,  j'ai  essayé  de  déshydrater  ce  pseudo- 
hexylglycol  par  l'acide  sulfurique  en  me  plaçant  dans  les  conditions 
mêmes  de  la  formation  de  l'oxyde  d'hëxylène,  au  moyen  du  diallyle. 

Pour  cela,  5  grammes  de  pseudoglycol  hexylique  ont  été  ajoutés 
goutte  à  goutte  à  de  l'acide  sulfurique  ordinaire  refroidi  par  de  la 
glace.  Il  y  a  solution  complète  et  la  coloration  est  la  même  que  celle 
obtenue  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  diallyle.  La 
solution  sulfuHque  est  traitée  par  de  la  glace,  puis  neutralisée  par 
de  la  potasse,  en  évitant  toute  élévation  de  température.  Il  surnage 
alors  un  liquide  faiblement  coloré. 

On  distille.  Il  passe  dans  les  premiers  temps  un  liquide  d'odeur 
analogue  à  celle  de  l'oxyde  ;  ce  liquide  décanté  est  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  sans  coloration  bien  sensible.  Neutralisé  et 
redistillé,  il  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal;  chauffé 
pendant  six  heures  à  ISO"",  en  tube  scellé,  avec  une  solution 
de  chlorure  de  magnésium,  il  n'a  pas  donné  de  précipité. 

La  solution  aqueuse  blanchit  lorsqu'on  la  chauffe,  propriété  que 
possède  la  solution  de  l'oxyde  d*hexyiène. 

Ces  différentes  réactions  me  paraissent  suffisantes  pour  identifler 
ces  deux  corps. 

En  résumé,  l'hydratation  du  diallyle  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique,  donne  naissance  : 

NOUV.  SKR.,  T.  XLVUI,  1887.  —  SOC.  GHIM.  4 
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i^  A  un  oxyde  dérivé  par  déshydratalioa  de  ri8ohé.vylg^ycoi 
(diméthylbutylglycol),  corps  identique  à  celui  que  Wurtz  a  nommé 
pseudoxyde  d*hexylène  et  qu*il  obtenait  par  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  le  di-iodhydrate  de  dialiyle  : 

CH3-CHI-CH2-GH2-CHI-  GH^. 

Dans  Taetion  de  l'acide  sulfurique  il  est  vraisemblable  qu'il  se 
forme  d'abord  Tisohexylglycol,  qui  est  déshydraté  en  engendrant 
l'oxyde.  Cette  façon  de  voir  est  appuyée  par  la  déshydratation 
directe  du  glycol  et  est  exprimée  par  la  réaction  suivante  : 

GH3-GHOH-CH2.GHa-GHOH-GH3— H20=CH3-eH-CH2-CH2-CH-CH3. 

2""  Un  acide  sulfoconjugué  ne  renfermant  qu'une  seule  molécule 
d'acide  sulfurique  pour  deux  fonctions  éthyléniques. 

3®  Des  polymères  du  dialiyle  qui,  dans  mes  expériences,  ont  été 
très  peu  abondants,  à  tel  point  que  je  n'ai  pu  en  recueillir  suf- 
fisamment pour  prendre  un  point  d'ébullition. 

L'oxyde  qui  se  forme  dans  la  réaction  semble  s'écarter  compld- 
tement  des  oxydes  analogues  connus  jusqu'ici.  Eltekoff,  dans  un 
travail  fait  récemment  (1),  a  montré  que  loua  les  oxydes  dérivés  des 
éthylènes  se  combinent  avec  l'eau  pour  régénérer  le  glycol,  que  la 
faculté  de  s'hydrater  décroit  à  mesure  que  le  poids  moléculaire 
augmente  ;  que  les  oxydes  dérivés  des  pseudoglycoky  c'est-i-dire 
possédant  soit  un,  soit  deux  carbones  tertiaires,  se  combinent 
beaucoup  plus  facilement  avec  l'eau  que  les  oxydes  dérivés  des 
isoglycols  et  ceux-ci  que  ceux  dérivés  des  giycols  primaires.  Mais 
parmi  les  oxydes  qu'il  cite,  tous  se  combinent  à  l'eau,  à  une 
température  variant  entre  la  température  ordinaire  et  100*,  dans  un 
temps  plus  ou  moins  loug. 

Le  pseudoxyde  d'hexylène,  au  contraire,  ne  réagit  pas  sur  l'eau 
dans  ces  conditions,  quoique  dérivant  d'un  isoglycol. 

En  considérant  sa  formule  CH3-CH*CH>-CH>-CH-^H»,  il  est 

0- 

facile  de  voir  que  cette  propriété  tient  probablement  à  ce  que  les 
deux  groupes  alcooliques,  d'où  dérive  cet  oxyde,  sont  séparés  par 
deux  atomes  de  carbone  et,  chose  remarquable,  tandis  qu'à  priori 
on  eût  pu  croire  que  chacun  des  groupes  ëthyléniques  dans  le 
dialiyle  étant  séparé  de  son  voisin  par  deux  carbones,  aurait  dû 
s'isoler,  agir  pour  son  propre  compte  et  n'avoir  pas  de  relations 

\\)  Journal  de  la  Société  de  chimie  et  de  phyêiqne  rasse,  1982,  p.  S55. 
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iv«e  lui,  on  aMÎBte  à  oe  fkit  bicarré  qu'au  odntraire  il  Bdinble  y 
tvoir  une  très  grande  tendance  à  l'union  eaire  ces  groupes,  à  t^ 
point  qu*ici  l'oxyde  est  beaucoup  plus  stable  que  le  gtycol  géné- 
rftteur,  la  liaison  entre  les  groupes  éthyléniquea  étant  faite  par 
i  atome  d'oxygène. 

On  peut  comprendre  assez  facilement  ces  faits  en  considérani 
que  les  atomes  de  carbone  renfermant  l'oxhydryle  dans  le  pseudo- 
hexylglycol  sont  dans  la  position  y,  position  extrAmement  propre 
à  fournir  des  anhydrides.  En  effet,  si  Ton  considère  les  corps 
bi-acides  ou  acides-alcools  dans  lesquels  un  des  groupes  occupe 
cette  position  par  rapport  a  l'autre,  on  obtient  très  facilement  des 
anhydrides;  tels  sont  les  cas  de  l'acide  succinique,  Tacide  phta- 
lique,  l'acide  Y-oxybutyrique.  Il  conviendra  désormais  d'y  ranger 
les  corps  bi-alcooliques. 

IW*  f  M.  —  Aetl«B  Je  l'alwBlne  et  ém  kaolin  mur  !•  aMoriire 
Ae  eaMimi  i  pat  ■•  Alexandre  CtORGBU. 

Le  chiorure  de  calcium,  mélangé  aTOc  l'alumine,  le  kaolin  ou 
l'argile  ordinairCi  et  fondu  au  rouge  cerise  en  présence  de  l'air 
humide,  transforme  peu  à  peu  ces  substances  en  composés  cris- 
tallisés solubles  dans  les  acides  étendus.  Je  ne  ferai  que  signaler 
aujourd'hui  leur  existence  à  la  Société  chimique,  et  me  propose  de 
faire  connaître  leur  composition  exacte  et  leurs  propriétés,  lorsque 
j'aurai  pu  les  isoler  par  des  procédés  qui  ne  les  altèrent  pas. 

Les  cristaux  auxquels  l'alumine  donne  naissance  sont  des  té- 
traèdres modiûés,  nets,  transparents,  incolores  et  monoréfringents. 
Après  avoir  été  séparés  au  moyen  de  l'eau  sucrée  et  d'un  acide 
très  étendu,  qui  a  pu  les  décomposer  sans  cependant  altérer  nota- 
blement leur  forme,  ces  cristaux,  sëchés  à  120*,  sont  anhydres  et 
présentent  la  composition  suivante  : 

\|iO» 48.4 

GaO 43.9 

Caa 8 

Cas  ohii&M  sont  sansibiement  las  mémas  que  les  nombres 

(A120S) 48 

fCaO) 4a. B 

(CaCl) 8.a 

exigés  par  la  formule  6APO^10CaO,CaCl. 

Ils  sont  lentement  décomposés  par  l'eau  bouillante. 

Le  fcaolia»  seul  ou  mélangé  de  silice  (argile),  semble  produire 
divers  composée  eriaCalliséa.  Oo  diatiofuei  au  oommenoamant  da 
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la  réaction,  des  cristaux  monoréfringents  présentant  la  forme  du 
grenat  calcaire  (grenat  grossulaire),  mais  que  je  n'ai  pas  encoce 
réussi  à  isoler. 

Après  une  action  prolongée  du  chlorure  de  calcium,  le  culot  pul- 
vérisé, traité  successivement  par  Teau  sucrée  froide  et  par  un  acide 
très  étendu,  laisse,  à  Tétat  insoluble,  un  silicate  alumino-calcaire 
chloruré  dont  les  cristaux,  très  nets,  sont  télraédriques  et  mono- 
réfringents. La  composition  de  ces  cristaux  est  constante  et  se  rap- 
proche beaucoup  de  celle  qu'exige  la  formule 

8Si02 , 3  A1203 ,  6GaO ,  2GaGl , 
ainsi  que  le  prouvent  les  nombres  suivants  : 


I. 

U. 

Moyenne. 

Théorie. 

Silice 

..       18.3 

18.8 
29.0 

18.5 
29.0 

n.2o 

Alumine 

..      29.1 

29.50 

Chaux 

..       82.0 

SI. 3 

31.7 

32.10 

GaCl 

..       21.3 

20.9 

21.1 

21.20 

100.7        100.0        100.0        100.00 

Se  forme-t-il  en  premier  lieu  du  grenat  calcaire,  et  celui-ci 
est-il  transformé  ensuite  en  silicate  double  chloruré  ?  C'est  ce  que 
de  nouvelles  recherches  m'apprendront  peut-être.  Ce  qui  est  cer- 
tain, c'est  que,  s'il  y  a  d'abord  production  de  grenat  grossulaire, 
celui-ci  ne  peut  résister  à  l'action  prolongée  de  l'oxychlorure  de 
calcium. 

J'ai  constaté,  en  effet,  que  le  grenat  calcaire  naturel  pulvérisé, 
au  contact  du  chlorure  de  calcium  préalablement  chargé  d'oxy- 
chlorure,  donne  finalement  naissance  à  des  tétraèdres  modifiés 
semblables  à  ceux  du  silicate  obtenu  avec  le  kaolin  et  contenant, 
comme  lui,  une  forte  proportion  de  chlorure  de  calcium. 

N*  104.  —  Dérivés  de  l'érjrllirUe  ci  eu  gmm  eoonprlméi 

par  M.  Albert  COLSON. 

M.  Henninger,  après  avoir  établi  d'une  manière  indiscutable 
l'identité  de  la  tétrachlorhydrine  de  l'érythrite  et  du  chlorure 
d'érythrène,  couronna  son  travail  en  rattachant  l'érythrène  (1)  au 
crolonylène  extrait  par  M.  Caventou  du  gaz  comprimé  ;  en  effet, 
M.  Henninger  a  montré  que  ces  carbures,  tous  deux  très  volatils, 
donnent,  par  addition  de  brome,  des  lamelles  rhombiques,  ayant 
même  composition  chimique,  même  point  de  fusion,  et  se  ressem- 

(1)  Dans  une  note  publiée  aux  Comptes  rendus  (10  Janvier  1887),  MM.  Qri- 
maux  et  Cloëz  ont  donné  cette  dénomination  au  vinylacétylène. 
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blant  extérieurement.  Il  était  donc  évident  que,  pour  obtenir  le 
tétrabroniure  d*érythrène,  on  pouvait  partir,  soit  du  gaz  comprimé, 
soit  de  rérythrite.  Et,  de  fait,  l'action  du  perbromure  de  phosphore 
sur  rérythrite  m'a  donné  une  tétrabromhydrine  en  lamelles  rhom- 
biques,  fusibles  à  112^  (non  coiTigé). 

Théorie 
Troové.      poor  G*H«Br*. 

Br  o/o 85.9  85.6 

J'espérais,  par  cette  réaction,  obtenir  de  bons  rendements  en 
bromure  ;  mon  attente  ayant  été  déçue,  j'ai  eu  recours,  dans  les 
expériences  qui  suivent,  à  du  téti*abromure  synthétique,  dont  une 
partie  m'a  été  donnée  par  M.  Giraud,  et  dont  j'ai  préparé  l'autre 
partie  avec  des  huiles  de  gaz  comprimé  dues  à  l'obligeance  de 
MM.  Napoli  et  Giraud. 

Je  me  proposais,  dans  le  principe,  de  transformer  le  tétrabro- 
mure  en  perbromure  d'érythréne,  et  de  soumettre  ces  derniers  à 
l'action  de  l'eau  qui,  vraisemblablement,  devait  engendrer  des  pro- 
duits d'oxydation  de  Térythrène. 

Hexabromures  d'érythréne  C*H*Br«  (1).  —  En  traitant  la  tétra- 
bromhydrine de  rérythrite  par  un  léger  excès  de  brome  en  tubes 
scellés,  à  la  température  de  175-180®,  j'ai  obtenu  un  corps  solide» 
imprégné  d'un  liquide  visqueux  ;  leur  séparation  se  fait  par  filtra- 
tion  à  la  trompe. 

Bromure  liquide,  —  Le  liquide,  après  lavages  à  l'eau  alcaline  et 
dessiccation,  renferme  89,6  0/0  de  brome  ;  la  formule  C*H*Bi-^  en 
exigerait  90,2  0/0;  ce  composé  est  donc  un  hexabromure  d'éry- 
thréne. Dans  la  réaction  du  brome  sur  la  tétrabromhydrine,  c'est 
lui  qui  se  forme  en  majeure  partie.  Il  est  très  soluble  dans  Téther 
et  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  sa  densité  est 
voisine  de  2,9  vers  15». 

Pour  déterminer  sa  constitution,  je  l'ai  chauffé  six  heures,  en 
tube  scellé,  avec  de  la  potasse  étendue  entre  120  et  ISO'»  ;  après 
flltration  et  neutralisation  du  liquide  alcalin,  j'ai  recueilli,  par  éva- 
poration  lento,  un  sel  de  potasse  non  brome,  très  peu  soluble  dans 
Teau,  même  bouillante,  plus  soluble  dans  les  alcalis,  à  réaction 
légèrement  acide  ;  ces  propriétés  le  rapprochent  de  la  crème  de 
tartre.  Il  diffère  de  ce  tartrate  en  ce  qu'il  est  transparent  et  ne 
précipite  ni  les  sels  d'argent,  ni  les  sels  de  calcium  ;  en  outre, 
ses  angles  cristallographiques  sont  différents  de  ceux  de  la  crème 

(1)  J'ai  fbît  connaître  à  la  Société  chimique  l'existence  de  ces  corps  en 
décembre  1886. 
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de  tartre,  comme  le  prouvent  les  mesures  oi-dessousi  euppIémenUi 
dm  angles  de  la  section  droite  du  prisme  : 

Premier  échantillon, 
112*  9^5  240,5         84°  112°  34°  $4<» 

Deuxième  échantillon, 
(i03°(î)  90,25)      é*,«5      25°      84°      111°      9s25      W,76      84° 

Vus  au  microscope,  les  cristaux  sont  peu  réfWn^ents;  les  extinc- 
tions sont  rigoureusement  longitudinales  ;  le  plan  des  axes  op- 
tiques est  transversal.  Ils  présentent  des  pointements  nets  et  pa- 
raissent appartenir  au  système  orthorhombique.  Ce  sel  n*exerce 
aucune  action  rotaloire  sur  la  lumière  polarisée,  ainsi  que  M.  Gomfi 
et  moi  l'avons  constaté  à  l'aide  du  saccharimètre  à  pénombre  ;  avec 
Tazotate  de  plomb,  il  donne  un  précipité  qui  semble  complètement 
insoluble. 

D'après  son  mode  de  formation,  il  parait  probable  que  Tâcide 
dont  les  sels  nous  occupent  n'est  autre  que  l'acide  mooobasique 
dérivé  de  l'érythrite  par  oxydation  (acide  érythritique).  Ce  qui  riant 
encore  à  l'appui  de  cette  opinion^  c'est  que  0<',3i0  d'érythritate  de 
potassium  sec  sont  transformés  en  0'',4i6  d'érythritate  de  plomb 
(la  théorie  exigerait  0s*,418),  «>ttfoi*mémeai  à  l'équation  : 

2G4H105K  -f  PbCl^  =  2KGI  +  Pb(G*Hi05)2. 

Lliexabromure  liquide  serait  alors  le  composé  dissymétrique 

GBr3.CHBr.CHBr.CH2Br. 

Le  rendement  en  érythi*ate  de  potassium  n'a  jamais  dépassé 

M 0/0  du  rendement  théorique* 

Il  se  forme,  en  même  temps  que  ce  sel,  U0  résidu  charbooMUX 
et  uà  sel  soluble,  dont  Tacide  suifurique  chasse  une  Sixrte  de  résine 
bromée,  jaune,  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  addo,  sa* 
lubie  dans  l'ammoniaque  et  possédant  une  odeur  rappelant  oalie 
de  l'acide  pyrotartrique.  Il  est  probable  que  l'huile  étudiée  oe  ran« 
ferme  pas  uniquement  le  bromure  dont  nous  venons  d*iadiquer  la 
constitution. 

Bromure  solide.  —  Le  solide  résultant  de  l'aciian  du  brome  sur 
la  bromhy.irine  de  l'érythrite  ne  se  forme  pas  au-dessous  de  170*| 
malgré  le  brome  en  excès  et  une  notable  production  d'acide  hi^om*- 
hydrique,  indice  d'une  action  chimique;  il  nous  paraît  curieux  que 
ce  bromure  fonde  précisément  vers  cette  température.  Les  rende- 
ments sont  toujours  faibles  (4  à  10  0/0  du  rendement  UtëorÎKiue). 
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Après  lavages  i  l'éther,  il  se  présente  sous  Taspect  de  paillettes 
■acrées,  fusibles  à  169*,  solubles  dans  le  chloroforme,  mais  peu 
solubles  dans  Téther  ei  l'alcool  ;  sa  densité  solide  est  3,4  ;  sa  oom- 
positioa  C«H«Bf«  : 

Troufé.  ThAorie. 

Br  o/o 90 .28  90.26 

Sa  constitution  n*a  pu  être  établie  avec  certitude,  la  saponifica* 
taon  par  Teau  fournissant  une  résine  bromée,  odorante,  que  la 
potasse  alcoolique  décompose  en  donnant  des  produits  exempts  de 
brome,  mais  minéraux.  Cependant  je  n*ai  constaté  Texistence 
d'aucun  corps  rédocteur  dans  l'action  de  Teau  sur  cet  bexabro- 
more;  il  est  donc  probable  que  Thexabromure  ne  contient  pas  le 
groupement  CHBr*,  mais  plutôt  des  gi*oupements  CBr*,  contraire- 
ment à  ce  que  j'avais  d'abord  supposé  à  la  suite  d'un  examen 
incomplet  des  produits  de  décomposition. 

RxMARQUE.  —  Le  brome  réagissant  sur  les  composés  de  la  série 
grasse  n'attaquerait  donc  pas  les  groupes  métbyles  aussi  facile- 
ment que  le  chlore  les  attaque  dans  les  composés  aromatiques. 

11  était  certain  que  le  tétrabromure  de  crotonylène  de  M.  Ca- 
ventDu  reproduirait  dans  les  mêmes  conditions  les  hexabromures 
précédeats.  J*ai  elfectivement  obtenu  un  solide  fusible  à  170*171% 
peu  fioluble  dans  Talcool  et  l'éther  et  possédant  la  composition 
d*un  hexabromure. 

Réactions  du  bromure  déryibrèae.  —  La  faiblesse  des  rende- 
mei^  en  hexabromure  solide  m'a  conduit  à  essayer  l'action  de 
Tacida  azotique  fumant  sur  le  bromure  d'érythrène,  dans  le  but  de 
le  transformer  en  dérivé  hexasubstitué. 

Le  bromure  d'érythrène  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'acide 
aiotique  fumant  et  froid,  mais  il  se  dissout  à  l'ébuUition.  Par 
refroidissement,  on  obtient  des  aiguilles  cristallines  qui,  au  pre* 
mier  aspect,  paraissent  différentes  du  tétrabromure  d'érythrène  : 
eUas  en  ont  le  point  de  fusion  114"*  et  la  composition  : 

Matière 0,2055 

Trouvé.  Théorie. 

Br  Vo 85.9  85.6 

En  présenoe  de  oette  stabilité  inattendue,  j'ai  cherché  comment 
le  bromure  d'érythrène  en  solution  azotique  se  comportait  au  con- 
tact du  nitrate  d'argent  en  poudre.  Il  y  a  dépàt  immédiat  de  bro- 
mure d'argent;  mais,  mâma  après  lute  demi-heure  d'ëbullition 
avec  un  nxoàs  d'argent,  le  bfomure  d'érythrène  ne  perd  pas  toui 
»oa  brome. 
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Nitrobromo-azotine,  —  Pour  retirer  de  l'acide  azotique  le  oorpe 
qui  a  pris  naissance,  j^ai  projeté  Tacide  dans  un  grand  excès  d*eau 
froide  ;  la  limpidité  de  l'eau  n'est  point  sensiblement  troublée. 
L'éther  en  sépare  une  huile  jaune,  odorante,  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Tammoniaque,  qu'elle  colore  en  jaune  foncé.  Il  est 
bon  de  redissoudre  ce  corps  dans  l'éther  et  de  le  laver  plusieurs 
fois  à  l'eau  distillée.  Après  dessiccation  dans  le  vide,  la  densité 
des  divers  échantillons  a  varié  de  1,80  à  1,82;  les  teneurs  en 
brome  de  39,5  à  27  0/0. 

Tous  les  échantillons  ont  pu  être  saponifiés  par  l'eau  alcaline, 
à  120''.  Il  se  forme  des  bromures,  des  nitrates,  des  nitrites,  et 
l'eau  retient  une  matière  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  qui  pa- 
raît acide  et  réductrice.  Voici  l'analyse  d'un  échantillon  dont  la 
composition  se  rapproche  de  la  formule  C*H3(AzO*)Br*(AzO^)*. 

Trouvé.     Théorie. 
Ho/q 1.8  1.3 

C  û/o 12.9        12.6 

Bi  o/o 88  41 

Az  %  (dosé  à  l'état  de  bioxyde  d*azote).     10  10.9 

Remarquons  que  le  brome  et  l'azote  ont  été  dosés  sur  la  partie 
soluble  provenant  de  la  saponification  de  Téchantillon  précédent  ; 
une  très  faible  quantité  de  résine  bromée  avait  résisté  à  la  sapo- 
nification. 

J'ai  dit  que  la  saponification  des  bromo-azotines  semblait  donner 
lieu  à  un  corps  réducteur.  Voici  en  effet  le  curieux  phénomène 
que  j'ai  observé  :  en  projetant  dans  le  liquide  considéré  un 
cristal  de  sulfate  ferreux,  puis  quelques  gouttes  diacide  sulfu- 
rique,  puis  du  nitrate  d'argent,  il  se  forme  des  paillettes  d'argent 
qui  restent  inaltérées  après  plusieurs  mois  de  contact  avec  la 
liqueur  acide  où  elles  ont  pris  naissance.  Le  protoxyde  de  fer 
mélangé  ou  non  de  bioxyde  d'azote  donne,  avec  l'azotate  d'argent, 
un  précipité  métallique,  qui  n'est  jamais  comparable  au  précédent 
ni  par  son  abondance  ni  par  sa  stabilité. 

Actions  diverses.  —  L'action  du  nitrate  d'argent  sur  le  bromure 
d'érythrène  différencie  les  éthers  polyatomiques  d'hydracides  des 
éthers  correspondants  issus  des  alcools  monoatomiques  que  Wurtz 
a  pu  comparer  aux  chlorures  métalliques.  Voici  d'autres  faits  qui 
confirment  la  différence  que  je  signale  :  Le  bromure  d'érythrène 
n'est  pas  sensiblement  attaqué  quand  on  le  chauffe  pendant  six 
heures  à  180°  avec  de  Tacélate  de  plomb  dissous  dans  la  benzine. 
Sur  5  grammes  de  bibromure,  j'ai  recueilli  4»',5d  un  tétrabromure 
fusible  à  1140  (Br  0/0,  86,2  ;  théorie,  85,7). 
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Les  acétates  alcalins  et  Tacétate  d^argent  en  solution  acétique 
réagissent  après  sept  heures  de  chauffage  à  150^.  M.  Caventou  a 
déjà  signalé  l'action  des  sels  d'argent  ;  je  ne  pense  pas  qu'il  se 
fasse  dans  ce  cas  un  simple  phénomène  de  double  décomposition. 

Butylènes  du  gaz  comprimé.  —  La  présence  du  butylène  dans 
l'huile  de  gaz  comprimé  a  été  observée  par  M.  Caventou  et  par 
d'autres  chimistes  ;  il  m'a  paru  utile  de  rechercher  quels  butylènes 
existaient  dans  ces  résidus,  et  de  déterminer  sur  un  échantillon  la 
proportion  de  chacun  d'eux. 

A  cet  effet,  j'ai  chauffé  jusqu'à  35"  des  résidus  de  gaz  com- 
pnmé,  et  j'ai  condensé  une  partie  des  gaz  dégagés  dans  des 
ballons  refroidis  à  0°  :  les  gaz  échappés  à  la  condensation  étaient 
absorbés  par  le  brome.  Les  bromures  ainsi  formés,  soumis  à  des 
distillations  fractionnées  sous  la  pression  atmosphérique,  ont  été 
séparées  en  trois  portions  :  l'une  passant  à  148»,  l'autre  entre 
15&-159%  la  3«  à  167». 

i'*  portion.  —  Le  liquide  passant  à  148"  n'est  autre  que  le  bro- 
mure d'isobutylène,  ainsi  que  l'indiquent  son  point  d'ébuUition, 
l'analyse  et  sa  densité  de  vapeur. 

Trouvé.  Tbéorie. 

Br  o/o 74  "74 .01 

Densité  de  vapeur 7.42  7.47 

6  litres  d'huile  de  gaz  comprimé  fournissent  environ  100  gram- 
mes de  ce  bromure. 

2"^*  portion,  —  Elle  est  moitié  moins  abondante  que  la  précé- 
dente :  elle  est  constituée  par  des  bromures  de  diélhylidène, 
d'après  le  point  d'ébullition  et  l'analyse  :  Br  0/0, 74,55. 

3"*  portion,  —  Elle  est  de  beaucoup  la  plus  abondante.  Son 
point  d'ébullition  est  celui  du  bromure  d'éthylvinyle,  carbure  dont 
M.  Lebel  a  déjà  constaté  l'existence  dans  les  huiles  de  bogbead  et 
pour  lequel  il  a  indiqué  un  élégant  procédé  d'extraction. 

Matière 0,292 

Trouvé.  Théorie. 

Br  % 74.03  74.07 

Dans  les  ballons  refroidis  à  0*,  il  existe  encore  une  notable 
quantité  des  trois  butylènes,  mais  principalement  des  carbures 
bouillant  vers  16**  parmi  lesquels  on  trouve  l'érythrène. 

Les  bmmures  butyléniques  et  érythréniques  sont  aisément  atta- 
qués par  l'aniline  et  par  les  toluidines,  ils  donnent  naissance  à  des 
aminés  que  j'étudie. 
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IV*  f  OS.  —  Sur  quelques  dérivés  et  sur  la  foneilon  ddmlqae 

de  riMositef  par  M.  MAQUENIVE. 

Dans  un  précédent  mémoire  (1),  j'ai  montré,  par  Tétude  des 
produits  d'oxydation  et  de  réduction  de  Tinosite,  que  cette  sub- 
stance constitue  Thexahydroxybenzine  symétrique.  On  pouvait 
dès  lors  la  considérer  comme  un  phénol  (ou  plutôt  un  hydrophé- 
nol) ou  comme  un  alcool  secondaire  à  fonction  simple  ;  les  recher- 
ches que  j*ai  poursuivies  depuis  la  publication  de  ces  premiers 
résultats  ont  eu  pour  but  de  décider  entre  ces  deux  manières  de 
voir. 

L'inosite,  ainsi  qu'on  Ta  déjà  dit,  est  neutre  aux  réactifs  ;  elle 
ne  se  colore  pas  au  contact  du  chlorure  ferrique,  ne  s*oxyde  pas  à 
Tair  en  présence  des  alcalis,  enfin  ne  donne  avec  ceux-ci  que  dea 
combinaisons  fort  instables  ;  si  Ton  ajoute  de  Talcool  à  une  solu- 
tion aqueuse  d*inosite  additionnée  de  potasse  ou  de  baryte,  oa 
voit  se  précipiter  une  matière  sirupeuse  qui  renferme  à  la  fois  de 
Tinosite  et  une  base,  mais  cette  substance  se  détruit  au  simple 
contact  do  Teau  et  ne  paraît  pas  présenter  de  composition  cons- 
tante; elle  est  donc  comparable  aux  alcoolates  alcalins. 

L'acide  pyrosulfurique  dissout  Tinosite  anhydre  sans  coloration 
et  cesse  alors  de  répandre  des  fumées  à  Tair  :  il  se  fait  donc 
encore  une  combinaison,  mais  ce  dérivé  est  immédiatement  dé- 
composable  par  Teau,  et  on  n'a  pas  réussi  à  obtenir  de  sulfo-ino- 
sitates  définis. 

Tons  ces  caractères  tendent  manifestement  à  écarter  Tinosile 
des  phénols  et  la  rapprochent  des  alcools  proprement  dits  ;  les 
résultats  qui  suivent  vont  conQrmer  encore  cette  première  con- 
clusion. 

Inosite  hexacétique  C«H6(C0«-CH»)«.  —  Le  chlorure  d'acétyle 
attaque  facilement  l'inosite  anhydre,  avec  rapidité  si  Ton  chauffe 
en  tubes  à  120*,  lentement,  mais  d'une  manière  identique,  si  Ton 
opère  à  50®,  au  réfrigérant  ascendant. 

Dans  tous  les  cas,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on 
voit  se  précipiter,  par  addition  d'eau,  un  corps  blanc,  cristallin^ 
qui  constitue  une  première  acétine.  Le  liquide,  séparé  de  ce  pro- 
duit par  filtration,  abandonne,  quand  on  l'évaporé  à  sec,  un  autre 
corps  blanc,  amorphe,  d'apparence  gommeuse  et  d'une  saveur 
extrêmement  amère.  Ce  produit,  soluble  à  la  fois  dans  Talcool  et 
dans  Teau,  reproduit  Tacétine  cristallisée  quand  on  le  traite  à 
nouveau  par  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'anhydride  acétique. 

(1)  BulL  Soc,  cbim.,  t.  47,  p.  290. 
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L'anhydride  acétique  donne  les  mêmes  résultats  :  il  faut  alors 
chauffer  vers  170®  pendant  5  à  6  heures.  Le  produit  obtenu  est 
généralement  jaunâtre  ;  on  le  purifle  par  cristallisation  dans  Tal- 
OQol  et  par  un  traitement  au  noir,  si  cela  est  nécessaire. 

Lecorpacristallisé  constitue  Tinositehexacétique  G^H^(CO^CH^)^, 
ainsi  que  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone  total 50.06  50.00 

Carbone  acétique 33.43  39.33 

Hydrogène 5.42  5.56 

Le  carbone  acétique  a  été  déterminé  en  saponifiant  Thexacétine 
par  la  baryte  à  100°  et  dosant  le  baryum  dissous  à  Tétat  d'acétate. 

L'inosiie  hexacétique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Tal- 
cool  ix>uiilant  d'où  elle  cristallise  en  petites  lamelles  à  éclat  gras, 
et  dans  Tanhydride  acétique  d'oii  elle  se  dépose  en  cristaux  plus 
volumineux  ;  elle  fond  à  212'^,  se  sublime  déjà  à  200*"  et  bout  sans 
altération  à  234o  dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure.  Ghaufrée 
dans  l'air,  même  très  raréfié,  elle  brunit  rapidement,  ce  qui  rend 
la  recherche  de  sa  densité  de  vapeur  impossible. 

Les  alcalis  ou  les  acides  forts,  en  présence  de  Talcool,  la  sapo- 
nifient aisément  et  reproduisent  Tinosite  inaltérée. 

Le  corps  amorphe,  soluble  dans  l'eau,  et  purifié  autant  que  pos- 
sible de  Tacide  acétique  libre  qu'il  retient  éner^iquement,  par  une 
dessiccation  dans  le  vide  à  200'',  paraît  être  un  mélange  d*acétînes 
non  saturées  ;  sa  transformation  en  inosile  hexacétique  par  Tan- 
hydride  acétique  à  170^  le  prouve  d'ailleurs  d'une  manière  évi- 
dente; on  y  a  trouvé  25.38  0/0  de  carbone  acétique,  tandis  que  la 
triacétine  en  aurait  donné  23.52  et  la  tétracélinj  27.59. 

L'inosite  hexacétique  peut  être  obtenue  rapidement,  en  grande 
quantité  et  sans  mélange  sensible  de  corps  amorphes,  en  main- 
tenant à  rébullilion  pendant  quelques  minutes  un  mélangée  d'ino- 
ate  et  d'anhydride  acétique  en  préssnce  d'un  fragment  de  chlo- 
rure de  zinc  fondu.  Immédiatement  après  que  toute  Tinosite  ,est 
dissoute,  une  addition  d'eau  précipite  Thexacétine  cristallisée  et 
presque  absolument  pure. 

Ce  mode  de  préparation  est  identique  à  celui  que  Franchîmont  (1) 
avait  déjà  proposé  pour  la  mannîte  hexacétique  ;  j'ai  eu  du  reste 
occasion  de  remarquer  souvent  que  le  chlorure  de  zinc  facilite 
beaucoup  l'éthérification  des  alcools  ou  des  phénols  polyatomiques. 

(1)  Bun.  So«.  cliiiQ.,  t.  34»  p.  354. 
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Dans  beaucoup  de  cas,  le  chlorure  de  zinc  peut  être  remplacé  par 
to  mélange  de  chlorure  d'acélyle  et  de  zinc  en  plamires. 

Inosite  hexabenzoïque.  C«H6(C''H»0*)«.  —  Le  chlorure  de  ben- 
zoyle  attaque  régulièrement  Tinosite  anhydre,  à  la  température  de 
160**,  en  donnant  de  Tacide  chlorliydrique  et  un  mélange  d'éthers 
que  Ton  peut  précipiter  par  Teau.  L*alcool  bouillant  sépare  le 
produit  ainsi  obtenu  en  deux  portions  :  Tune ,  insoluble  dans  tous 
es  dissolvants  usuels  et  cristallisée  en  flnes  aiguilles  microsco- 
piques, l'autre,  soluble  dans  Talcool  chaud  et  d'apparence  amorphe. 
On  voit  de  nouveau  se  précipiter  celle-ci  par  addition  d'eau. 

Le  corps  cristallisé  présente  la  composition  de  Tinosite  hexa- 
benzoïque ainsi  que  le  montre  l'analyse  suivante  : 

Troaré.  Calculé. 

Carbone  total 71.52  71.64 

Carbone  benzoïquc 63.88  62.68 

Hydrogène 4.48  4.48 

Le  dosage  du  carbone  benzoïque  a  encore  été  effectué  à  Taide 
de  la  baryte  ;  mais,  outre  que  la  saponification  est  plus  lente  que 
pour  Tinosite  acétique,  le  produit  brunit  un  peu,  ce  qui  indique  un 
commencement  de  décomposition  plus  profonde.  C'est  sans  doute 
à  cette  circonstance  qu'il  faut  attribuer  le  petit  écart  que  Ton 
observe  entre  le  nombre  trouvé  et  le  nombre  calculé. 

L'inosite  hexabenzoïque  fond  à  258**  et  se  décompose  à  une 
température  un  peu  plus  élevée  en  se  colorant  en  brun  ;  elle  est 
sensiblement  volatile,  mais  ne  peut  pas  être  distillée. 

Quant  au  corps  amorphe,  on  y  a  dosé  6.7  0/0  de  chlore;  ce 
nombre,  intermédiaire  entre  ceux  qui  correspondent  à  la  penta- 
benzoylmonochlorhydrine  (4,9  0/0)  et  à  la  lélrabenzoyldichlorhy- 
drine  (11,  2  0/0)  de  l'inosite  semble  indiquer  un  mélange  de  plusieurs 
éthers  différents  ;  il  est  à  peu  près  idenli({ue  au  dosage  de  la  tri- 
benzoylmonochlorhydrine  C^HeC^CRsO»)»  qui  donnerait  6.9  0/0; 
mais  il  n'y  a  là  sans  doute  qu*une  coïncidence  qui,  d'ailleurs,  ne 
présente  pas  un  grand  intérêt. 

On  a  obtenu  aussi  l'inosite  hexabenzoïque,  plus  pure  que  par  la 
méthode  précédente,  en  chauffant  à  l'ébullition  un  mélange  d'ino- 
siie  anhydre,  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  planure  de  zinc,  et 
précipitant  ensuite  par  l'eau  alcoolisée. 

HexanitrO'inosite  C«H«(Az05)«.  —  La  nitro-inosite  a  été  décou- 
verte par  Vohl,  qui  a  décrit  en  même  temps  l'inosite  Irinitrée 
C«H8(OH)3(Az03)3  (1).  Il  m'a  paru  intéressant  de  reprendre  l'étude 

(i)  Liebig's  AnnaJen,  t.  f  01 ,  p.  55,  et  Berichte,  t.  7,  p.  106, 
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de  cette  substance,  qui  pouvait  ôtre,  d'après  sa  formule,  soit  un 
phénol  nitré,  soit  un  véritable  élher. 

On  Ta  préparée  par  la  mélhode  de  Vohl,  en  ajoutant  goutte  à 
goutte  de  l'acide  suUurique  concentré  à  une  solution  refroidie 
d*inosite  anhydre  dans  Tacide  azotique  fumant  :  il  se  précipite  une 
masse  visqueuse  blanche  qui  se  solidiOe  peu  à  peu  au  contact  du 
mélange  nitrique.  Après  une  heure  environ,  on  verse  dans  un 
excès  d*eau,  on  lave  avec  soin  le  précipité  et  on  le  redissout 
dans  l'alcool  chaud,  d*où  il  cristallise  en  petits  rhomboèdres  trans- 
parents. Les  rendements  sont  faibles. 

La  nitro-inosite  est  complètement  insoluble  dans  Teau;  elle 
fond  vers  120®  en  se  décomposant  en  partie,  fuse  au  contact  d'un 
corps  en  ignition  et  détone  avec  violence  par  le  choc,  à  la  façon 
de  la  nitro  mannite.  Sa  puissance  explosive  doit  cependant  être 
moindre  que  pour  cette  dernière,  car  elle  renferme  un  plus  grand 
excès  d*oxygène  vis-à-vis  de  ses  éléments  combustibles. 

La  potasse  alcoolique  décompose  aisément  la  nitro-inosite,  sur- 
tout à  chaud  ;  contrairement  à  l'assertion  de  Vohl,  il  ne  se  dégage 
pas  sensiblement  d'ammoniaque,  mais  il  se  forme  de  Tazolite  de 
potassium,  dont  la  production  peut  être  mise  en  évidence  en  sur- 
saturant la  liqueur  d'acide  sulfureux;  il  se  précipite  alors  un  corps 
blanc,  cristallisé  en  fines  aiguilles  et  qui  n'est  autre  que  le  nitrilo- 
sulfite  de  potassium  ou  sulfammonate  de  potasse  de  M.  Fremy, 
Az(S0»K)»+2H«0. 

En  même  temps,  le  liquide  se  colore  en  jaune  brun,  ce  qui 
indique  uno  destruction  complète  de  la  molécule  de  l'inosite  ;  il 
est  probable  qu'il  se  Forme  là  des  composés  quinouiques  analogues 
à  ceux  que  j'ai  déjà  signalés  dans  l'oxydation  régulière  de  l'inosite, 
mais  il  a  été  impossible  de  les  caractériser  nettement. 

Dès  lors,  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  l'inosite  hexanitrée 
peut  se  représenter  par  la  formule  suivante,  qui  donne  une  expli- 
cation de  la  réaction  de  Scherer. 

C«H6(  AzCP)»  +  6K0H  +  SH^O  =  BAzO^K  +  G^oe ,  SHK). 

L'hydrate  de  perquinone  étant,  en  effet,  fort  instable,  doit  se 
décomposer  immédiatement  en  donnant  naissance  à  des  produits 
colorés. 

L*acide  acétique  et  le  fer  réduisent  rapidement  la  nitro-inosite, 
mais  sans  produire  de  corps  amidés  ;  il  se  forme  de  Tammoniaque 
et  un  acéto-nitrate  de  fer  qui  cristallise  eu  petits  prismes  bruns. 

Enfin,  rébuUition  avec  l'alcool  acidulé  par  un  peu  d'acide  sut- 
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furique  donne  de  Téther  nitreux  et  de  Tinosite  libre»  qu'on  peut 
ensuite  précipiter  par  un  excès  d'alcool  éthéré. 

Toutes  ces  réactions  sont  évidemment  contraires  à  l'hypothèse 
d'un  phénol  nitré  ;  Tinosite  elle-même  n'est  donc  pas  un  phénol, 
mais  un  véritable  alcool  semblable  à  lamannite,  dont  elle  possède, 
ainsi  qu'on  vient  de  le  voir,  presque  toutes  les  propriétés. 

Il  a  été  impossible,  jusqu*à  présent,  d'obtenir  aucun  éther  haloide 
défini  de  Tinosite.  Cette  question  était  particuUèrement  intéressante, 
en  ce  sens  que  Thexachlorhydrine  de  i'inosite  pouvait  être  iden- 
tique à  rhexachlorure  de  benzine,  et  qu'alors  peut-être  il  eût  été 
possible  d'eCTectuer  la  synthèse  de  I'inosite  en  partant  de  la  benzine. 
La  stabilité  très  grande  de  rhexachlorure  de  benzine,  sa  résistance 
excessive  à  l'égard  des  réactifs  les  plus  énergiques,  et  notamment 
du  perchlorure  de  phosphore  à  150^,  faisaient  espérer  une  réaction 
facile.  Or,  Tacide  chlorhydrique,  anhydre  ou  en  solution  concentrée, 
n'agit  pas  sur  I'inosite,  même  à  sa  température  de  fusion.  Le  même 
acide,  en  dissolution  fumante,  à  150%  saponifie  I'inosite  hexacé tique 
sans  donner  de  composés  chlorés  ;  enfin,  I'inosite  hexacétique  se 
sublime  à  200**,  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  sans  subir  la 
moindre  altération. 

Le  trichlorure  de  phosphore  attaque  I'inosite  seulement  vers  iSO^", 
en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  phosphoreux  et 
des  produits  bruns  insolubles,  d'apparence  ulmique. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  mieux;  à  450^  il  donne  nais* 
sance  à  un  corps  sirupeux,  blanc,  précipitable  par  l'eau,  d*une 
odeur  aromatique  et  camphrée,  rappelant  un  peu  celle  de  l'éthane 
perchloré,  qui  renferme  en  même  temps  du  phosphore  et  du  chlore. 
Cette  substance  n'est  pas  distillable,  elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
en  se  colorant  en  brun,  ce  qui  est  l'indice  d'une  fonction  phéno* 
lique  ou  acide.  Il  est  probable  dès  lors,  que  ce  corps  est  un  phos- 
phate de  phénol  chloré,  comparable  à  l'acide  chlorophénylphos- 
phorique  qui  se  produit  lorsqu'on  traite  le  phénol  ordinaire  par  le 
perchlorure  de  phosphore.  Ce  réactif  agit  donc  sur  I'inosite  en  la 
déshydrogënant  ;  le  produit  qu^on  obtient  renferme  d'ailleurs  une 
quantité  notable  d'acide  phosphoreux. 

Le  perbromure  de  phosphore  agit  plus  facilement  encore,  mais 
îî  donne  seulement  des  produits  charbonneux,  provenant  d'une  dés- 
hydratation interne. 

Je  rappellerai  enfin  que  le  chlorure  d*acély!e,  avec  lequel  on  a 
effectué  un  grand  nombre  d'essais,  n'a  jamais  donné  d^acéto-chler^ 
hydrine;  seul,  le  chlorure  de  benzoyie  a  fourni  un  composé  légère» 
ment  chloré,  mais  insuffisamment  défini. 
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U  parait  alors  naturel  d'admettre  que  rhexachlorhydrine  de 
rinosite  (CHCl)^  est  moins  stable  que  son  hexacétine,  qui  Test  cer- 
tainement moins,  à  son  tour,  que  Thexachlorure  de  benzine.  Celui- 
ci  ne  possède  donc  pas  la  structure  symétrique  qu'on  a  tendance  à 
lui  attribuer  d'ordinaire,  et  cette  conclusion  est  évidemment  appli- 
cable à  son  isomère  octaédrique,  récemment  découvert  par  M.  Meu- 
nier (1). 

Aucune  des  propriétés  connues  de  l'hexachlorure  de  benzine  ne 
parait  s'opposer  à  cette  manière  de  voir  :  en  voici  quelques-unes 
qui  semblent,  de  plus,  lui  être  favorables. 

L'hexacblorure  de  benzine  ordinaire,  en  solution  benzénique, 
n'est  pas  attaqué  par  le  sodium  après  six  heures  de  chauffe  au 
réfrigérant  ascendant  (2).  Le  zinc-élhyle,  en  solution  élhérée, 
donne,  à  100'',  un  léger  dégagement  d'élhane,  qui  s'arrête  bientôt  : 
il  n'y  a  donc  pas  encore  de  réaction  sensible.  Au  contraire,  le  zinc 
cuivré  décompose  rapidement  l'hexachlorure  de  benzine,  en  pré- 
sence de  l'alcool  étendu,  et  il  est  facile,  par  distillation,  d'extraire 
du  liquide  de  la  benzine  régénérée. 

L'hydrogène  seul  est  capable  de  réduire  l'hexachlorure  de  ben- 
zine; ce  qui  s'explique,  dans  l'hypothèse  pi*écédente,  parce  que  la 
molécule  de  ce  corps  renferme  au  moins  un  groupe  CCi^  dépourvu 
d'hydrogène. 

En  chauffant  un  mélange  d'hexachlorure  de  benzine  et  d'acétate 
d'argent,  en  présence  d'un  excès  d'acide  acétique,  M.  Rosen- 
stiehl  (8)  a  obtenu  cependant  une  substance  de  formule 

C6H6C16  +  G«H«CP(Gm30»)5, 

qui  pouvait  èU'e  considérée  comme  un  mélange  ou  une  combinaison 
moléculaire  d'hexachlorure  de  benzine  et  de  triacétotrichlorhydrine 
d'un  alcool  hexatomique  de  même  composition  quel'inosite.  Je  n'ai 
pu  obtenir,  en  répétant  cette  expérience,  que  des  corps  volatils, 
entraînés  par  la  vapeur  d'eau  et  contenant  sans  doute  de  la  benzine 
trichlorée,  sans  aucune  trace  de  produit  ressemblant  à  l'hexacétine 
de  l'inosite,  si  facile  pourtant  à  préparer  et  à  caractériser. 

Téirabenzoyllétraoxyquiaone  C^O'vCHsO»)*.  —  Ce  corps  s'ob- 
iieat  très  aisément  en  chauffant  à  l'ébuUition  un  mélange  de  tétra- 
oxyquinone  cristallisée  et  de  chlorure  de  benzoyle,  jusqu'à  dissolu- 
tion complète  ;  par  le  refroidissement,  le  nouveau  composé  se  dépose 

(i)  AunaJes  de  Chimie  el  de  Physique^  6*  série,  t.  iO,  p.  223. 
'f]  II  se  produit  seulement  un  commencement  de  réaction,  avec  dégagement 
dhydrogène,  qui  est  dû  sans  doute  à  une  trace  d'humidité. 
3)  Répertoire  de  Chimie  pure,  1862,  p.  149. 
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SOUS  la  forme  d'aiguilles  jaunes  que  l'on  purifie  par  une  seconde 
cristallisation  dans  le  chlorure  de  benzoyle  bouillant  et  par  des  la- 
vages à  l'alcool  et  Télher. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone 68.89  69.39 

Hydrogène 3.47  3.40 

L'existence  de  ce  composé  vérifie  d'une  manière  absolue  la  for- 
mule de  constitution  admise  par  MM.  Nietzki  et  Bencktser,  pour 
la  tétraoxyquinone. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne  un  dérivé  analogue  au  précédent,  qui 
possède  toutes  les  propriétés  d'une  acétyl tétraoxyquinone,  mais 
qui  se  décompose  aisément  et  qui  n'a  pu  être  amené  à  un  état  de 
pureté  suffisant  pour  l'analyse;  on  y  a  trouvé  2,3  0/0  de  carbone 
en  excès  sur  la  formule  C*0*(C*H»0')*,  l'hydrogène  théorique. 

Chauffée  avec  du  chlorure  d'acélyle  et  du  zinc,  la  tétraoxyquinone 
est  réduite  et  donne  l'hexacétylhexaphénol  G«0»(CsH^O)<^  déjà  dé- 
crit par  Nietzki. 

Enfin,  pour  terminer  ce  travail,  on  a  cru  devoir  reproduire  par 
synthèse,  au  moyen  de  l'oxyde  de  carbone  et  du  potassium  (1),  les 
principaux  dérîvés  qui  ont  été  obtenus  en  partant  del'inosite.  On  a 
pu  ainsi  s'assurer  de  l'identité  absolue  des  deux  séries  et  par  con- 
séquent de  l'exactitude  de  nos  conclusions  antérieures. 

En  résumé,  les  recherches  précédentes  établissent,  d'une  manière 
définitive,  la  constitution  et  la  fonction  chimique  de  l'inosite  :  cette 
substance  est  un  alcool  hexatomique  comparable  en  tous  points 
à  la  mannite,  sauf  la  facilité  avec  laquelle  elle  passe  à  la  série  ben- 
zénique  par  perte  d'hydrogène  ou  d'oxhydryle  :  elle  ne  doit  pas  être 
considérée  comme  un  corps  aromati(jue,  mais  bien  comme  une 
mannile  à  chaîne  hexagonale  fermée,  dérivant  de  l'hexaméthylène, 
et  la  seule  qui  puisse  exister  d'après  nos  théories  chimiques  ac- 
tuelles. 

N«  i06.  —  Sur  la  omrotiiiei  par  M.  ARNAUD. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (t.  49 ^  p.  803)  se  trouve 
inséré  un  extrait  d'un  mémoire  publié,  dans  un  recueil  allemand 
de  Vienne,  par  M.  Reinilzer  ;  l'auteur  dit  n'avoir  pu  obtenir  la 
carotine  à  l'état  cristallisé  en  partant  de  la  racine  de  carotte.  Ce 
fait  n'a  rien  de  surprenant,  M.  Reinitzer  ayant  modifié,  de  la  façon 

(1)  NiETKi  et  BsNCKisBR,  Bull,  Soc.  ohim.j  t.  4Sj  p.  670. 
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la  plus  malheureuse,  le  procédé  que  j'ai  indiqué  précédemmeat 
[BuU.^  t.  A%^  p.  487).  Dans  le  mémoire  en  question,  j*ai  montré 
que  la  carotine  s*oxydait  à  Tair  avec  la  plus  grande  facilité,  surtout 
lorsqu'on  chauffe  ses  solutions;  en  outre,  elle  devient  dans  les 
mêmes  conditions  rapidement  incristallisable.  Or,  M.  Reinitzer, 
pour  séparer  ce  corps  des  différentes  matières  qui  raccompagnent, 
fait  bouillir  sa  solution  avec  de  la  potasse  alcoolique.  Cette  opé- 
ration suffit  pour  détruire  la  carotine. 

Une  nouvelle  cause  d*insuccès  dans  la  préparation  de  la  carotine 
résulte  de  ce  fait  que  les  carottes  recueillies  au  cours  de  la  végé- 
tation, c'est-à-dire  en  été  ou  en  automne,  ne  fournissent  pas  ou 
presque  pas  de  substance  cristallisée.  Je  ne  connais  pas  la  raison 
de  ce  fait  dont  j'ai  constaté  l'exactitude  ;  mais  pour  obtenir  la 
carotine  cristallisée,  il  faut  traiter  des  carottes  ayant  passé  l'hiver 
en  silos.  On  obtient  dans  ce  cas  un  rendement  qui  atteint  5  à 
6  grammes  par  100  kilogrammes  de  carottes.  En  mars  dernier,  en 
traitant  500  kilogrammes  de  carottes,  j'ai  extrait  28  grammes  de 
carotine  pure  cristallisée. 

Je  ne  reviendrai  pas  ici  sur  le  traitement  nécessaire  pour  ex- 
traire cette  substance.  Je  dirai  seulement  quelques  mots  sur  sa 
composition  élémentaire. 

La  carotine  ne  contient  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  con- 
trairement aux  assertions  d'Husemann,  qui,  ignorant  la  facile  oxy- 
dabilité  de  cette  matière,  a  analysé  des  produits  en  grande  partie 
altérés  par  l'action  de  l'air.  En  opérant  avec  des  matières  très 
pures,  analysées  aussitôt  la  préparation  et  desséchées  dans  le  vide 
sec,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Carbone 88.55  88.75  88.70 

Hydrogène 10.59  10.67  10.62 


99.14  99.42  99.32 

J'ai  cherché  ensuite  à  préparer  des  dérivés  chlorés  ou  bromes 
mais  je  n'ai  pu  obtenir  jusqu'ici  que  des  matières  résineuses  non 
cristallisées.  Avec  l'iode  cependant  j'ai  pu  préparer  un  dérivé 
cristallisé,  de  couleur  vert  foncé  à  reflets  métalliques  cuivrés.  Il 
faut  faire  agir  l'iode  en  petits  cristaux  sur  la  Caroline  en  solution 
dans  la  benzine  ;  on  ajoute  l'iode  cristal  par  cristal  en  agitant  conti- 
nuellement et  ayant  soin  d'éviter  un  excès  de  ce  corps  qui  détruit 
le  composé  cristallisé.  Par  des  lavages  a  l'éther,  dans  lequel  le 
dérivé  iodé  est  presque  insoluble,  on  enlève  ensuite  le  léger  excès 
Noov.  sén.,  T.  xLVui,  1887.  —  soc.  cmif.  5 
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de  caroliae  non  ccmbioée.  Le  dérive  todé  ainsi  âbienu  présente  la 
eomposition  éifémentaire  siaivin4e  :  ^ 

Carbone 51 .  6Î  51 .  69 

Hydrogène 6.20  6.25 

Iode 41.53     41.71 

99.95     99.61^ 

Des  résultats  analytiques  précédents,  on  peut  déduire  pour  la 
carotine  la  Tormule  C'^H^*,  qui  exige  : 

GarboiM '89.44 

Hydrogène 10.89 

100.00 

Pour  le  dérivé  iodé  C«^H«P,  le  calcul  indique  : 

Carbone.-,., 51,15 

Hydrogène 6. 31 

Iode 41 .94 

109.00 

La  carotine  est  donc  un  carbure  d'bydrogrène,  le  seul  carbure 
coloré,  à  ma  connaissance  ;  il  se  présente  en  petites  lamelles  cris- 
tallines, grasses  au  loucher,  d''un  rouge  cinabre  quand  il  est  pré- 
cipité de  ses  solutions  par  Talcool  absolu.  En  cristaux  plus  épais, 
obtenus  par  cristallisation  dans  la  benzine^  il  possède  des  reflets 
bleus  d*acier. 

La  carotine  est  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  auquel 
elle  communique  une  coloration  rouge  de  sang  très  intense,  très 
soluble  également  dans  la  benzine,  très  peu  soluble  dans  ralcool 
absolu,  encore  moins  dans  l'alcool  à  90®.  L'éther  la  dissout  un  peu 
mieux  que  l'alcool  ;  le  pétrole  lég^r  possède  à  peu  près  le  môme 
pouvoir  dissolvant  que  Téther. 

La  carotine  est  complètement  insoluble  dans  Teffu.  ËUe  fond  â 
166®,  et  une  fois  fondue  elle  ne  cristallise  plus  ;  chauffée  dans  ie 
vide,  elle  fond,  puis  se  décompose  en  donnant  naissance  à  un 
liquide  incolore  et  à  une  très  faible  quantité  de  cbarbon.  La  oaro<- 
tine  abandonnée  à  i'air  s'oxyde  en  absorbant  le  quart  de  son  poids 
d*oxygèiie  ;  cette  oxydation  est  beaucoup  plus  rapide  quand  on 
chauffe  à  l'étude  ;  le  produit  obtenu  diffère  complètement  de  la 
carotine,  il  fond  à  une  température  iôen  inférienre,  il  n'est  pitts 
soinMe  dans  le  suiAire  de  caribone,  il  est  devenu  au  contraire  très 
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solable  dans  l'alcool  et  dans  T^ber  ;  c*esi  «ne  substafioe  aoaorphe 
ë*un  blanc  jaunâtre  qui  ne  contient  plus  que  70  0/0  de  carb(Nie. 

Une  des  réactions  caractéristîqQes  de  la  carotiae  est  de  oolerer 
i*aoîde  sulfitrique  conoeatré  en  bleia  indigo  en  s'y  dissolvattL  «Cette 
eoloration  disparaît  loi*sqiiVHi  ajoute  de  Teau. 

Les  acides  étendus,  les  solutions  alcalines  même  concentrées 
«*OBl«iicmie  action,  pourvu  que  Foxydatton  due  à  f  oxygène  de 
l'air  n'entre  pas  en  ligne  de  oompte. 

La  carotine  présente  un  certain  intérêt  :  j'ai  retrouvé  cette 
snbsiance  dans  les  feuilles  des  végétaux,  et  ceci  est  un  fait  gé«- 
nêral;  toutes  les  feuilles  en  contiennent,  quelle  que  soit  leur  pro- 
Tmance. 

La  carotine  semble  donc  accompagner  constamment  la  chloro- 
phylle ;  elle  serait  alors  le  résultat  d'une  fonction  physiologique 
liée  plus  ou  moins  étroitement  à  la  fonction  chlorophylienne.  La 
matière  rouge  cristallisée  extraite  des  feuilles  est  complètement 
identique  avec  la  carotine  de  la  carotte  ;  même  forme  cristalline, 
même  point  de  fusion,  même  solubilité  dans  les  différents  dissol- 
vants; elle  en  possède  également  la  composition  élémentaire  ainsi 
que  les  principales  réactions^  paxMni  lesquelles  je  citerai  la  faculté 
de  colorer  en  bleu  indigo  l'acide  sulfurique  concentré  et  celle  de 
se  décolorer  â  l'air  en  s'oxydant. 

Pour  extraire  la  Caroline  des  feuilles  des  végétaux  oo  coouBeD«e 
par  les  sécbei*  dans  le  vide  sec  afin  de  se  garantir  de  ToxydatioA, 
c'est  le  préférable;  cependant  om  peut  Aussi  sécbar  très  rajMdement 
à  l'air,  pourvu  qu'on  ait  le  soin  d'éviter  le  soleil  et  ieube  élévation 
de  température;  on  pidvérise  grossièrement,  puis  on  fait  macérer 
la  poudre  obtenue  dans  Tétber  de  pétrole  pendant  plusieui^s  jours  : 
le  pétrole  dissout  seulement  la  carotine  en  laissant  la  cblorophylle  ; 
il  s'eflectue  ainsi  une  véritable  dialyse  :  la  carotine  cristaliisable 
passe  dans  le  dissolvant  tandis  que  la  chlotrophylie  reste  &xée  an 
tissu  des  cellules,  retenue  à  la  façon  des  matières  tinctoriales.  En 
effet,  on  ne  peut  guère  s'expliquer  autrement  l'action  dn  pétrole 
dans  lequel  la  chlorophylle  est  très  soluble  lorsç^u'elle  a  été  isolée 
au  préalable  par  l'alcool  ou  i'élher. 

La  solution  de  carotine  dans  le  pétrole  est  mise  à  éva,porer  daiis 
de  grandes  ouvettes,  car  il  faut  une  évaporalion  aussi  rapide  que 
possible  sans  élévation  de  température.  On  reptoud  le  résidu  pai* 
de  petites  quantités  de  pétrole  qui  dissout  en  premier  lieu  et  plus 
facilement  les  cires  et  les  naatières  grasse^  ^ui  se  sont  déposées 
en  même  temps  que  les  petits  cristaux  de  caMiiae  :  'Cemat^  iuMa 
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font  pupiûés  par  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone  et  précipi- 
tation par  l'alcool  absolu  (i). 

Pour  rechercher  quel  est  le  rôle  de  la  Caroline  dans  la  vie  végé- 
tale et  pour  suivre  son  évolution  il  devenait  intéressant  de  pou- 
voir la  doser  exactement  dans  les  feuilles  :  ce  dosage  n'est  pas 
sans  présenter  certaines  difficultés;  jl  est  impossible  de  la  sé- 
parer en  totalité  à  Tétat  cristallisé,  les  matières  qui  raccompagnent, 
cires  et  graisses,  constituant  un  excellent  dissolvant  qu'on  ne  peut 
éliminer  sans  altérer  ou  détruire  la  carotine.  Cependant,  grâce  à  la 
puissance  de  coloration  que  cette  substance  possède  vis-à-vis  du 
sulfure  de  carbone,  coloration  qui  est  encore  sensible  pour  1  mil- 
lionième, j*ai  pu  constituer  un  procédé  de  dosage  qui  donne  de  très 
bons  résultats. Voici  le  détail  des  opérations  :  on  sèche  les  feuilles 
dans  le  vide  sec,  on  en  traite  un  poids  connu,  20  grammes  par 
exemple,  par  un  volume  déterminé  de  pétrole  léger,  soit  1  litre  ; 
on  laisse  macérer  dix  jours  a  froid  en  agitant  de  temps  en  temps, 
on  prélève  alors  exactement  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
filtrée,  on  laisse  évaporer  à  Tair  dans  une  capsule  très  plate  et  Ton 
reprend  le  résidu  par  de  petites  portions  de  sulfure  de  carbone,  de 
manière  à  obtenir  exactement  le  volume  de  100  centimètres  cubes 
représentant  le  dixième  du  liquide  en  macération  et  par  conséquent 
aussi  le  dixième  de  la  carotine  contenue  dans  les  20  grammes  de 
feuilles  en  expérience.  Le  sulfure  de  carbone  se  colore  en  rouge 
d'autant  plus  intense  qu'il  y  a  plus  de  carotine,  les  autres  substan- 
ces, telle  que  les  cires,  matières  grasses,  entrent  également  en  so- 
lution, mais  elles  n'ont  aucune  influence  sur  la  coloration,  comme  il 
est  facile  de  le  comprendre. 

Une  fois  la  solution  de  la  matière  rouge  dans  le  sulfure  de  car- 
bone obtenue,  il  faut  apprécier  la  quantité  de  carotine  d'après  l'in  - 
tensilé  de  la  coloration  ;  on  y  arrive  facilement  et  avec  exactitude 
à  Taide  du  colorimètre  construit  par  M.  Duboscq,  légèrement  modi- 
fié, afin  de  pouvoir  observer  avec  un  liquide  aussi  volatil  que  le 
sulfure  de  carbone  ;  il  est  nécessaire  néanmoins  d'interposer  des 
verres  bleus  en  dessous  de  Toculaire  pour  obtenir  des  nuances  plus 
tranchées,  qui  rendent  la  comparaison  plus  facile;  cette  comparai- 
son se  fait  avec  une  solution  contenant  un  poids  connu  de  carotine 
pure  cristallisée. 

Après  vérification  de  ce  procédé  de  dosage,  j'ai  déterminé  la 
quantité  de  carotine  contenue  dans  les  feuilles  d'un  grand  nombre 

(1)  Il  faut  opérer  sur  au  moins  un  kilogramme  de  feuilles  pour  pouroir  isoler 
do  la  carotine  crislailisée. 
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de  plantes,  appartenant  aux  groupes  botaniques  les  plus  différents; 
les  résultats  sont  consignés  dans  le  tableau  suivant  : 

Carotine  exprimée  en  milligrammes  dans  100  grammes 

de  feuilles  sèches. 

CRYPTCOAUES. 

Fougère  (Osmunda  regalis) 116,8 

PHANÉROGAMES  DICOTYLEDONES. 

Ortie  (Urtica  dioîca) 171 ,7 

Marronnier  (i£sculus  hippocastanum) 118,8 

Tilleul  (Tilia  sylvestris) 79,1 

Violetle  (Viola  odorata) 124 ,0 

Noyer  (Juglans  regia) 118,0 

Groseillier  (Ribes  rubrum) 105,5 

Vigne  vierge  (Gissus  quinquetolia) 145,4 

Épinard  (Spioacia  oleracea) 160, 1 

Pervenche  (Vinca  major) 130,0 

If  (Taxus  baccata) 69,5 

MONOGOTTLÉDONE. 

Blé  (Triticum  sativum) 152 ,4 

Tous  ces  dosages  ont  été  effectués  sur  les  premières  feuilles  de 
la  saison;  j*ai  Tinteiition  de  continuer  ces  recherches  sur  les  feuilles 
des  oièmes  plantes  après  la  floraison  et  aussi  en  automne;  à  la  iln 
de  la  période  active  de  la  végétation. 

J'ai  également  commencé  des  expériences  sur  la  quantité  de 
carotine  contenue  dans  les  feuilles  des  mêmes  plantes,  celles-ci 
étant  dans  un  état  de  vigueur  différent  :  un  blé  très  chétif  ne  con- 
tenait, pour  100  grammes  de  feuilles  sèches,  que  66  milligrammes 
de  Caroline,  tandis  que  le  même  blé,  très  vigoureux^  en  contenait 
152  milligrammes. 

Un  dernier  mot  ici  sur  les  modifications  que  la  carotine  doit 
apporter  à  la  teinte  propre  de  la  feuille  due  à  la  chlorophylle  : 
d'après  la  loi  du  mélange  des  couleurs  de  M.  Chevreul,  le  rouge 
s'ajoutant  au  vert  doit  le  rabattre  plus  ou  moins  suivant  la  quantité 
de  matière  rouge  :  c'est  ce  que  nous  observons  presque  toujours 
dans  les  feuilles  qui  ne  sont  jamais  d*un  vert  franc. 

N*  i07.  —  Sar  de  noaveaox  dérivés  ehlorés  de  l'aiiiaols 

par  Louis  HU(80UI«EIIift. 

Quand  on  dirige  à  froid  un  courant  de  chlore  dans  de  Tanisol 
CHI^.O.CH^  additionné  d'alcool  absolu,  molécule  à  molécule^  le 
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mélange  se  prend  bientôt  en  une  mdsse  solide  qu'on  peat  ftdre 
cristalliser  dans  falcool,  en  longues  aiguilles  blanches  qm  ont 
fourni  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Pour  0»',4059  de  matière,  0«^,8202  de  chlorure  d'argent,  soit 
()*',2029  de  chlore; 

Pour  0»',5094  de  matière,  0^,Hiî  d'eau  et  0»',7347  d'acide 
carbonique. 

Ce  qui,  traduit  en  centièmes^  donne  : 

Calenlé 
f »Mné.      ftmr  G'HHaH). 

G 8».lâ  «0.14 

H 2.48  ^.96 

Cl 49.96  50.85 

Ce  corps  est  donc  un  anisol  tricolore;  il  fond  a  5S^-dO^  et  se 
sublime  très  facilement  à  la  température  ordinaire;  il  se  dissout 
dans  Talcool  chaud  qui  l'abandonne  par  i*efroidissen^f>t  en  lon- 
gues aiguilles.  L'éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  Pacfde  acétique 
crlstallisable,  le  sulfure  de  carbone,  le  dissolvent  très  bien  à  froid  • 
Cet  anisol  trichloré  bout  sans  ahération  à  240""  sous  la  pression 
de  738"™, 2  (corrigée),  le  thermomètre  plongeant  entièrement  dans 
la  vapeur. 

La  potasse  alcoolique  n'attaque  pas  ce  composé  à  TébulKtion;  le 
chlore  est  fixé  sur  le  noyau  aromatique,  comme  le  mode  de  prépa- 
ration permettait  de  le  prévoir. 

Soumis  à  Faction  du  chlore  à  froid  en  présence  de  )*lEiIcooi 
absolu,  l'anisor  ne  paraît  donner  qu'un  seul  dérivé  trichloré,  celui 
qu'on  vient  de  décrire  :  si  on  opère  à  chaud  et  a\'ec  l'iode,  on 
obtient,  en  employant  des  quantités  convenables  de  chlore,  «n 
nouveau  dérivé  cristallisé  en  aiguilles  fines  et  mamelonnées  foadmt 
à  56*.  Ce  corps  est  un  anisol  trichloré  différent  du  précédent. 

0«',42Û3  de  matière  ont  donné  0»',8575  de  chlorure  d'argent, 
soit  O^'jgHS  de  chlore. 

Calealé 
Trouvé.       pour  CH'^Cl'O. 

Cl 50.39  50.35 

En  poursuivant  l'étude  des  dérivés  dilorés  de  Tanisoî,  j^^ai  Obtenu 
plusieurs  composés  nouveaux,  un  terme  dichloré,  deux  trichlorés, 
deux  tétraclUorés;  j'ai  aussi  déterminé  la  formation  de  tel  ou  tel 
isomère  suivant  que  j^opérais  avec  ou  sans  alcool.  Tous  ces  dérivés, 
à  partir  du  troisième  terme  de  chloruration,  sont  stables,  volatils, 
bien  cristallisés  :  j'en  publierai  btentét  la  description  complète. 

J'ai  également  étudié  Taction  des  agents  oxydants  sur  l'tetsor  : 
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Tacide  chloroebrouBQiEe  en  solufcian  chloro&irmiique  donae  lieu  à  la 
fonnalk)!^  d'un  produit  d'additioa  que  l'eau  décompose  faeilemeDt 
et  qui  est  de  tous  points  analogue  au  dérivé  correspondant  du 
toluène  décrit  par  M.  Étard. 

Je  communiquerai  sous  peu  à  la  Société  les  résultats  de  ces 
recherches  sur  la  chloruration  et  roxydation  de  Tanisol  dont  Je  me 
réserve  1*  étude. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Gaze* 
neuve  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon . 
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Condensation  de  l*aelde  diplfténique  et  de  l^aeide 

•rtliodipliény^learboniqae)  C   GRAElli:  et  C7H.  AIT- 

BMî  {D,  cb.  G.,  t.  «O,  p.  845).  —  Anschiitz  a  obtenu  Tanhydride 
diphénique  en  traitant  Facide  diphénîque  par  le  chlorure  d'acétyle 
ou  l'anhydride  acétique.  Lorsqu'on  chauffe  le  même  acide  à  iâO* 
pendant  quelques  minutes  avecdeTacide  sulfurique,  il  se  forme  un 
dérivé  soluble  dans  Talcool,  fondant  1^  plus  haut  que  Tanhydride 
diphénique  ;  c'est  Y  acide  dipbénylèae'acétone-carboniqae 

1      >G0      . 
C«H^-GOOH 

U  se  présente  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  SâT*".  Il  donne  des 
sels  et  des  éthers  doubles  ;  il  se  combine  avec  Phydroxylamine  at 
la  phénylhydrazine.  Fondu  avec  de  la  potasse,  il  donne  ; 


C«H*  G6H4-COiK 

>C0     4-K0H=l 
6H3— C02K  c;6H*-C02K 


i 


D'après  ces  faits,  on  peut  dire  que  Tacide  sulfurique  ne  produit 
pas  un  anhydride  avec  l'acide  diphénique,  mais  plutôt  uu  produit 
decoBdensation  : 


G6H*-C00H      G6H4-GO 
i6H*-G00H      GPil3-G0OH 


i 
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La  même  réaction  a  lieu  avec  Tacide  orthodiphénylcarbonique  et 
Tacide  aulfurique  à  100*"  ;  il  se  forme  de  la  diphénylène-acélone 


G«H*.G02H     G«H\ 

=  1        >G0  +  H20. 

6H5  cm^^ 


A 


La  condensalion  de  ces  deux  acides  correspond  à  la  transfor- 
malion  de  Tacide  benzoylbenzoïque  en  anthraquinone. 

La  constitution  de  l'anhydride  diphénique  d'Anschiitz  n'est  pas' 
encore  bien  déterminée.  Il  est  insoluble  dans  les  carbonates  alca- 
lins, ce  qui  le  distingue  de  l'acide  diphénylène-acélone-carbo- 
nique.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis.  Avec  Talcool  méthylique  il  se 
convertit  en  diphénate  de  méthyle.  a.  b. 

Préparation  de  la  ^-nitronaplitalinef  Eus*  IjEIjIj- 
MAHrnr  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  891).  —  L'auteur  a  amélioré  la  mé- 
thode qu'il  a  indiquée  précédemment  pour  la  préparation  de  la  ^-ni- 
tronaphtaline. 

Il  ajoute  à  une  solution  chaude  de  10  grammes  de  nitro-acétonaph- 
talide  fusible  à  ni""  (mélange  d'ortho  et  de  para),  dans  150  centi- 
mètres cubes  d'alcool,  une  solution  de  potasse  caustique  dans 
14  parties  d'eau,  renfermant  60  0/0  de  la  quantité  de  potasse  néces- 
saire pour  la  saponification  complète.  On  chauffe  ce  mélange  pen- 
dant deux  heures,  puis  on  le  laisse  refroidir.  Dans  ces  conditions, 
l'orthonitro-acétonaphtalide  n'est  pas  saponifiée,  tandis  que  son  iso- 
mère est  transformé  en  p.-nitronaphtylamine.  Ces  deux  combinai- 
sons se  déposent  en  cristaux  qu'on  peut  séparer  facilement  par 
lévigation  avec  de  Taicool  froid,  le  dérivé  acétylé  étant  plus  léger 
que  la  nitronaphtylamine  ;  on  peut  aussi  transformer  cette  dernière 
en  sulfate  et  la  séparer  ainsi  de  la  combinaison  acétylée.  Ënûn,  la 
méthode  la  plus  avantageuse  consiste  à  ajouter  au  mélange  dissous 
dans  l'alcool  de  Tazotite  d'éthyle  :  il  se  forme  un  précipité  brun,  très 
difOcilement  soluble  dans  l'alcool;  on  filtre  rapidement  et  on  laisse 
cristalliser  la  solution  filtrée  qui  renferme  l'o.-nitro-acétonaphtalide 
fusible  à  IQO'*,  On  saponifie  le  mieux  ce  composé  au  moyen  d'un 
mélange d'alcoolet d'acide  chlorhydrique  et  l'on  obtient  Vo.-DÎtro^ 
naphtylamine  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  143''.  En  diazotant  cette 
base  au  moyen  de  l'azolite  d'éthyle  et  chauffant  légèrement  la  solu- 
tion alcoolique,  on  obtient  finalement  la  ^-nitronaphtaline  qu'on 
purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  f.  r. 

Sur  raeénaplitëne  I  F.  QIJIIVCHLE    (D.  cL   G.,  t.  90, 

p.  609).  —  Les  dérivés  de  racénaphtène  ont  été  peu  étudiés  jusqu'à 
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présent;  l'auteur  ayant  à  sa  disposition  une  certaine  quantité  de  ce 
produit,  a  entrepris  celte  étude  dont  il  publie  les  premiers  résultats 
et  qu'il  a  Tintention  de  continuer. 

L'acénaphtène  qui  a  servi  à  ces  recherches  fond  à  75"",  se  con- 
crète à  93*  et  bout  à  277%5. 

Lorsqu'on  introduit  une  solution  acétique  d'acénaphtène  dans  de 
Facide  nitrique  privé  de  vapeurs  rutilantes,  on  obtient  le  mononi- 
tro-aeénaphtène  C**H'(AzO*)  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à 
iûâ''.  Ce  composé  donne,  par  réduction  au  moyen  de  Tétain  et  de 
Tacide  chlorhydrique,  le  dérivé  amidé  correspondant  G**H»(AzH*) 
qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  substance  ayant  l'apparence  de 
Tamiante,  fusible  à  96"*  et  se  colorant  peu  à  peu  en  violet  foncé  sous 
rinfluence  de  Tair. 

Le  mononitroacénaphtène  fournil,  par  oxydation  au  moyen  de 
Tacide  chromique,  un  acide  dont  Tétude  n*est  pas  terminée. 

r.  R. 

Sur  le   vert  de  tHiophène  f  Ij.  E.  IjÉVI  {D,  ch.   G., 

t.  fO,  p.  513).  —  En  chauffant  pendant  environ  six  heures  au 
baiu-marie  1  partie  d'aldéhyde  thiophénique  avec  2  parties  de 
diméthylaniline,  en  présence  d*une  petite  quantité  d'alcool  et  de 
3  à  4  parties  de  chlorure  de  zinc,  l'auteur  a  obtenu  une  leuco- 
base  possédant  la  formule 

HC^C6H*Az(GH3)a. 
\G«H4Az(C113)2 

Cette  leucobase,  qui  correspond  dans  la  série  du  thiophène  à  la 
leucobase  du  vert  malachite  de  la  série  de  la  benzine,  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  92-93"*. 

Elle  donne,  par  l'oxydation,  une  matière  colorante  verte  soluble 
dans  l'eau,  un  peu  plus  jaune  que  le  vert  malachite.  Sa  solution 
devient  rouge  jaune  par  l'addition  d'un  acide;  les  alcalis  en  préci- 
pitent la  base. 

Le  vert  de  thiophène  donne  avec  les  acides  picrique,  sulfu- 
rique  et  oxalique,  des  sels  bien  crislallisés.  Il  teint  la  soie  directe- 
tement  et  la  laine  en  présence  d'acétate  de  sodium. 

Cette  matière  colorante  est  la  première  qui  ait  été  préparée 
dans  la  série  du  thiophène.  f.  r. 
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et  iio«as«  volamëtrique  des  «vlAtos  •»  ^rémmtmmm 
ilM    MypMiiBlAiMf  mr.  MAIaMAJVJK    (i^.  cA.  G.,    t.  SO, 

p.  568).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  {Ibid,^  t.  i9y  p.  728  ; 
£e/7/.,  t.  4LUf  p.  212)  un  procédé  de  titrage  des  solutions  diode 
par  Tacide  sulfhydrique  et  par  une  solution  titrée  de  potasse.  Cette 
méthode,  très  commode  d'ailleurs,  offre  encore  riaconvéaient  : 
i^  qu'on  opère  sur  Tacide  sulfhydrique  ;  2^  que  Tétat  laiteux  de  la 
liqueur  rend  moins  nette  la  fin  de  la  réaction  ;  2""  que  le  soufre  pré- 
cipité peut  englober  un  peu  d*iode  et  fausser  ainsi  le  résultat. 
L'auteur  substitue  aujourd'hui  à  Tacide  sulfhydrique  du  sulfite 
neutre  de  sodium  cristallisé  (ce  sel  peut  renfermer  du  sulfate  saa& 
inconvénient,  mais  il  doit  être  exempt  de  bisulfite  et  de  carbonate). 
La  réaction  est  la  suivante  : 

Na2S03  +  21  +  H20  =  NaSSO»  +  2HI. 

On  prend  une  quantité  convenable,  mais  non  pesée,  de  sulfite, 
on  la  dissout  dans  l'eau  et  on  la  fait  écouler  au  moyen  d*une  bu- 
rette, jusqu'à  décoloration,  dans  un  volume  mesuré  de  la  solution 
d'iode  à  titi^er.  Alors  on  introduit  un  peu  d'orangé  de  méthyle, 
lequel  se  décolore  aussitôt,  et  on  verse  une  solution  titrée  de 
potasse  jusqu'à  coloration  jaune.  (La  concentration  de  cette  lessive 
ne  doit  pas  dépasser  celle  d'une  liqueur  décime.)  Le  dosage  est 
donc  ramené  à  une  opération  acidimétrique. 

L'auteur  expose  ensuite  un  procédé  de  séparation  volumélrique 
des  acides  sulfureux  et  hyposulfureux,  fondé  sur  l'action  de  l'iode. 
Tandis  que  ce  métalloïde  donne  avec  un  sulfite,  comme  on  l'a  vu, 
du  sulfate  et  de  l'acide  iodhydrique  libre,  il  transforme  un  hypo- 
sulfite  en  tétrathionate  et  iodure  neutre,  suivant  la  formule  : 

2Na2S203  +  21  =  Na2S*0«  +  2NaI. 

On  fera  donc  agir  le  mélange  de  sulfite  et  d'hyposulfite  dissous 
sur  un  volume  mesuré  d'une  solution  d'iode  titrée  comme  précé- 
demment, jusqu'à  décoloration.  Puis  on  ajoutera  un  peu  d'orangé 
de  méthyle  et  on  versera  une  liqueur  titrée  de  potasse,  jusqu'à 
coloration  jaune,  pour  doser  l'acide  iodhydrique.  Il  convient  de 
prendre  la  solulion  d'iode  au  vingtième  de  la  concentration  nor- 
male, et  la  lessive  de  potasse  au  dixième.  La  quantité  d'iode  qui 
correspond  au  sulfite  est  mesurée  par  la  quantité  de  potasse  con- 
sommée; il  suffira  de  la  retrancher  de  la  quantité  d'iode  totale 
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pour  obtenir  la  quantité  âe  ce  métalloïde  qui  correspond  i  Thypo- 
sulfite. 

Suivent  les  tableaux  des  essais  à  l'appui  des  méthodes  proposées  ; 
ranteur  a  en  vue  leur  application  à  l'essai  des  marcs  de  soude,  etc.  ; 
il  termine  en  rappelant  que  M.  Pisani  {Ch,  Ceniralbl  1881,  p.  412) 
avait  suivi  une  marche  analogne  pour  le  dosage  de  l'acide  sulfureux 
libre  ou  eombiné,  en  présence  de  Tacide  sulfurique.  l.  b. 

Analyse  de  ^pielqnes  eaux  minérales  |  fS.-M.  lilK 

SAUrrrsCH  (Z7.  ch.  C,  t.  90,  p.  11 14).  —  Les  résultats  sui- 
vants sont  rapportés  à  1  kilogramme  d*eau  de  chaqne  source. 


TerapéraUire 

Deoslté 

Résido  Aie 

R«Uft«iaiA 

Sodiam 

Galdam 

Haçoésium 

Fer 

Alamine 

SHice 

ABàfirUe  salfaii<iiie... 

Chlore 

Anhydride  carboniqae.. 
Aeide  •slfhf driqoe 


WrDJac^ 

U 

banja. 


35%5 
i,0031 
2,01i6 
0,1)7984 
0,63704 
0,0T6M 
0,06562 
0,00340 
0.00105 
0,115« 

V 

0,04260 
3,61147 


Bnkowih. 


13» 
» 
3,867« 
0,05109 
0,79809 
0,1i901 
0,01d03 
0.00499 
0.00i71 
0,121^ 

O,0l77o 
4,330i6 


1,00«7 
1^6» 
0>0a51S 
0,4i511 
0,lCJIWa 
0,Oit66 
0,00960 
0,00199 
0,08998 
» 

0,03m 

3,69433 

» 


Alexi- 

naezka 

banja. 


46»,5 
1,00043 
0.3MS 
O,00ô40 
0,00888 
0,0718« 
0,00510> 
0,001:21 
0,00279 
0,0Ji44 
0,01336 
0,00570 
0,28814 
» 


Ribaraka'  Wranj»- 
kn 


banja. 


380,7 
1,000315 
a,3i9 
0,0117 

o,iaî9 

» 

»,ooe2 

B 

0,0010 

o,o«;)» 
0,0i4;i 

0,0035 
0,0956 

6^oia> 


baoja. 


88«.7 

i.oor 

1^0488 
0,9164 
0,3309 
0,0.60 
0,MOO 
0,0007 
O.OOOj 
0,fl35 
0,3166 
0,0û68 
0,£>1G 
)> 


Bresto- 

wa.cckaf 

bai^a. 


40» 
1,00075 
0»8a4S 
0,0140i| 
0,15224 

o,odooo| 
o,eoai: 

0,0014 

0,OSâll 

0^47787 

0,04970 

0,03236 

0,004SS 


: 


L.    B. 


liéfermteailes  de  la  «enewp  en  eari^ane  «teii  ma- 
iièrea  arfraniiiites  de  i^eavf  A»  HEliZFKU»  (Z>.  ch.  G., 
t.  Û9i  p.  2618).  —  En  employant  l'acide chromique  comm»  inoyen 
d'oxydation  destiné  à  déterminer  la  teneur  en  carbone  des  matières 
organiques  de  l'eau,  pftr  ta  quantité  d'acide  carbonique  formé, 
l'auteur  a  reconnu  qu'on  obtient  quelquefois  des  nombres  beaucoup 
trop  éievés.  Cela  tient  à  ce  que  les  combinaisons  chlorées  qui  sa 
trouvent  dans  l'eau  perdent  ,dans  la  réaction  leur  chlore,  qui  est 
oomplé  comme  acide  carbonique. 

L'auteor  propose  de  remédier  à  cet  inconvénient  en  ajoutant  de 
Tantimoine  finement  et  récemment  pulvérisé  dans  le  tube  à  ehh>- 
raredecirleium  de  l'appareil  destiné  à  absorber  l'acide  carboniqae. 

A.    PB. 
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Rejetions  du  furfarolf  H.  SCHIFF  {D.  cb.  G,,  t.  itO, 

p.  540).  —  Vœlckel  a  montré,  en  1851,  que  le  furfurol  est  un 
produit  constant  de  la  distillation  du  bois  ou  du  sucre  aunlessous 
de  200'';  depuis,  divei*s  auteurs  ont  généralisé  ces  observations. 
M.  H.  Schiff  confirme  le  fait,  en  profitant  de  la  coloration  rouge 
intense  que  donne  le  furfurol  avec  une  solution  alcoolique  et  acé- 
tique de  xylidine  (mieux  encore  que  d'aniline)  ;  il  a  fait  un  sel 
de  furoxylidine  C*H30.CH(C8H8.AzH»)«.  La  réaction  est  d'une 
admirable  sensibilité  ;  si,  par  exemple,  on  chauffe  dans  un  tube  à 
essai  jusqu'à  commencement  de  décomposition  0°>e,05  de  sucre  et 
qu*on  introduise  au  milieu  des  vapeurs  une  bandelette  de  papier  à 
l'acétate  de  xylidine,  on  voit  la  coloration  rouge  apparaître  aus- 
sitôt. La  réaction  réussit  avec  tous  les  corps  dits  hydrates  de  car- 
bone, tous  les  glucosides,  même  azotés,  etc.;  il  faut,  pour  que  la 
réaction  soit  concluante,  que  le  tube  soit  bien  purgé  de  toute 
poussière  organique. 

En  utilisant  cet  essai,  on  trouve  du  furfurol  dans  une  foule  de 
produits  alimentaires,  bière,  vin,  vinaigre;  il  s'en  forme  dans  pres- 
que toutes  les  opérations  culinaires,  dans  la  cuisson  des  légumes, 
dans  la  panification,  la  torréfaction  du  café  et  du  cacao,  dans  la 
fumée  de  tabac  (surtout  non  macéré). 

Par  contre,  beaucoup  de  substances  ne  donnent  pas  la  réaction  : 
ainsi  Tacide  cholalique,  ce  qui  tend  à  démontrer  que  ce  n'est  point 
un  glucoside  de  l'acide  oléique,  comme  on  l'a  supposé.  Les  corps 
gras  et  acides  gras  ne  donnent  point  la  réaction.  Il  en  est  de 
même  des  dérivés  des  acides  mucique  et  pyromucique  (sauf,  bien 
entendu,  lorsqu'on  a  cherché  à  les  transformer  en  aldéhyde  pyro- 
mucique). L.  B. 

Hëtemiination  quantitative  de  la  ràpure  de  bois 
dans  le  papier;  C  IVIJRSTfiR  (D.  cli.  G. y  t.  «O,  p.  808). 
—  Il  est  assez  important,  au  point  de  vue  technique,  de  savoir  re- 
connaître si  un  papier  donné  renferme  dans  sa  pâte  des  fibres  li- 
gneuses (non  désincrustées  chimiquement)  mêlées  aux  fibres 
cellulosiques.  On  sait,  en  effet,  que  les  papiers  lignifères,  sous 
rinfiuence  de  la  matière  incrustante  du  bois,  lorsqu'ils  sont  exposés 
à  la  lumière,  jaunissent  ou  brunissent  et  deviennent  cassants, 
friables.  On  possédait  jusqu'alors  un  certain  nombre  de  réactifs 
pour  déceler  qualitativement  le  ligneux  dans  le  papier,  mais  on  ne 
connaissait  pas  de  méthode  pratique  de  dosage. 

L'auteur  fait  connaître  un  procédé  de  dosage  colorimétrique 
fondé  sur  la  propriété  qu'a  la  diméthylparaphénylcne-diamine  de 
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rougir  fortement  à  l'air  en  présence  da  ligneux.  Il  sufRt  de  presser 
légèrement  pendant  quelques  instants  entre  deux  feuilles  du  pa- 
pier à  essayer  une  bandelette  humide  de  papier  réactif,  pour  voir 
apparaître  une  coloration  rouge  fuchsine  variable  avec  la  propor- 
tion de  ligneux.  M.  Sembritzki  a  fait  préparer  une  série  de  10  pc- 
piers  types  de  composition  connue;  il  suffît  donc  d'avoir  Téchelle 
des  teintes  qu'ils  fournissent  pour  apprécier  à  5  ou  10  0/0  près  la 
teneur  en  ligneux  d'un  échantillon  quelconque. 

Le  papier  réactif  (très  stable  à  l'air  sec)  et  l'échelle  des  colora- 
tions fournies  par  les  papiers  types  se  trouvent  parmi  les  produits 
de  la  maison  Schuchardt.  11  est  inutile  d'insister  sur  la  commodité 
de  cette  petite  opération,  qui  se  fait  instantanément,  sans  matériel, 
et,  s'il  est  besoin,  à  la  dérobée. 

Voici,  du  reste,  la  valeur  des  degrés  de  l'échelle  : 

Numéros 1 

Teneur  en  ligneux  0/0.        5 

Vaut  une  goutte  de  li- 
queur normale  d'iode 
étendue  au tOOO*    1000*       >         »        »    500*      »        »        »     100* 

L'auteur  se  pi*opose  de  même  d'employer  colorimëtriquement 
son  papier  à  la  tétraméthylparaphénylène-diamine,  beaucoup  plus 
sensible,  en  vue  d'apprécier  le  pouvoir  oxydant  (ou  réducteur)  des 
liquides  de  l'organisme.  (Voir/?,  ch,  G.,  t.  19,  p. 3195  et  3217  ; 
BulL,  t.  41»,  p.  387  et  388.)  l.  b. 
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Keelierelies  sur  les  pliënomeiies  d'oxydation  dans 
rorsaniame  animal f  C  HriIRSTER  {D,  cb.  G.,  t.  t90, 

p.  256).  —  La  tétraméthylparaphénylènediamine,  employée  en  in- 
jections intra-veineuses  ou  en  injections  sous-cutanées,  tue  les 
animaux  à  sang  chaud  :  pigeons,  lapins,  avec  de  violentes  convul- 
sions; à  l'autopsie,  on  ne  trouve  en  général  rien  de  particulier;  le 
foie  et  la  bile  contiennent  des  traces  de  la  base. 

Les  grenouilles  en  bonne  santé  oxydent  complètement  le  chlor- 
hydrate de  tétraméthylparaphénylènediamine;  le  sulfate  et  l'acé- 
tate, en  injections  sous-cutanées,  produisent  chez  l'animal  vivant 
une  coloration  violette  des  muscles  sous-jacents  à  Tinjection;  la 
formation  de  cette  matière  colorante  violette  est  plus  rapide  au  con- 
tact de  Tair. 
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Les  grenouilles  conservées  pendant  quelque  temps  et  ea  état 
d'inanition  oxydent  plus  difûcilemeut  la  base  :  on  facilite  l'oxyda- 
lion  en  ajoulant  du  sucre  à  la  solution  du  chlorhydrate. 

Introduite  en  injection  intra-veineuse  chez  la  grenouille,  la  base 
^86  retrouve  sans  altération  dans  le  sang,  le  foie,  la  bile,  dans  quel- 
ques muscles  et  dans  le  système  noi*veux  central;  le  foie  se  colore 
en  violet  au  contact  de  l'aii*.  La  muqueuse  de  restomac  et  de  l'in- 
testin est  incolore;  la  tunique  musculaire  de  œs  organes  se  coIûpb 
en  violet  au  contact  de  l'air  pour  redevenir  incolore  au  bout  d'une 
demi-heure  ou  d'une  heure. 

Ces  expériences  démontront,  suivant  l'auteur,  que  le  proto- 
plasma, quoique  réducteur,  peut  accomplir  en  pi^sence  ^e  l'air  las 
oxydations  les  plus  énergiques,  et  que  les  organes  qui  survivent 
après  la  mort  continuent  les  oxydations  en  présence  de  l'oxygène. 
Les  organes  qui  renferment  du  glycogène  pendant  la  vie  (muscles 
au  repos,  foie)  transforment  par  oxydation  la  tétraméthylparaphé- 
nylènediamine  en  produits  de  condensation  moléculaire  (matière 
colorante  violette),  tandis  que  les  muscles  en  activité,  les  glandes 
de  l'intestin,  la  peau,  le  système  nerveux  central,  l'oxydent  com- 
plètement pour  le  tranformer  en  composés  incolores. 

La  dimétiiylparaphénylènediamîne  se  oomporte  comme  la  base 
précédente,  mais  son  oxydation  est  plus  lente  et  phxs  difficile. 

£o  injecstions  sous-cutanées  ou  intra-veineusas,  elle  Iwte  les  ani- 
maux à  sang  chaud  avec  de  violentes  convulsiovis  et  avec  tous  les 
phénomènes  décrits  par  Brieger  pour  la  tétanine.  Le  cœur  et  le 
poumon  se  colorent  rapidement  en  bleu  après  la  mort,  par  suite  de 
l'oxydation  de  la  base;  il  en  est  de  mên^  de  la  surface  des  muscles 
et  du  foie.  Le  sang  contient  de  la  base  inaltérée,  la  bile  et  l'urine 
n'en  renferment  pas. 

Gbez  les  grenouilles  an  inanition,  Toxydation  delà  base  est  pres- 
que nulle,  et  on  peut  k  reti^uvar  dans  la  pk^^art  des  organes*  Les 
grenouilles  en  bonne  santé  l'oxydent  au  contraire  lentement  et 
complètement.  Si  l'on  emploie  des  doses  trop  fortes  de  base  en  in- 
jections sous--cutanées,  à  Tétat  de  sulfate  ou  d  acétate,  les  gra* 
nouilles  sont  narcotisées;  la  peau,  les  muscles,  le  cœur,  le  foie,  se 
colorent  rapidement  en  bleu  foncé  au  contact  de  l'air,      ad.  f« 

Buw  «ne  nenvelle  iptomaïne  prodniau^nt  le  téten^S) 

El.  BR1E«ER  {D.  cL,  G.^  t.  19,  p.  SI  19).  —  Nicolaier  et  plus 
tard  Rosenbach  ont  étudié  un  bacille  anaérobie,  producteur  d'ac- 
cès tétaniques.  D'un  bouillon  reyafermant  surtout  ce  bacille,  l'auteur 
a  extrait  une  ptomaïne,  dont  l'injection  aux  animaux  jproduit  les 
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mêmes  effets  que  l'injection  du  bacille.  CeUe  base,  la  tétamiDe^ 
répond  à  la  formule  C^H^ÂzK)*;  on  la  rencontre  également  dans 
les  cadavres  abandonnés  à  la  putréfoction.  A  côté  de  cette  bese^ 
s'en  trouve  une  autre,  analogue  par  ses  effets. 

Pour  l'extraire,  on  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique  des  cultures 
dans  le  bouillon  de  bœuf,  âgées  de  quatre  à  six  semaines  ;  on  fait 
bouillir,  on  filtre,  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on  traite 
par  l'acétate  de  plomb  et  Talcool.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on  préci- 
pite le  ploinl)  4à.  Tétai  de  chlorure,  et,  après  avoir  duisséTaloool  par 
rhydrogàoe  sulfuré ,  on  filtre,  Ofi  alcalioise  fortement  et  on  distille 
dans  ua  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  produit  de  la  distidlation,  aci- 
difié par  l'acide  chlorhydrique,  est  évaporé  à  sec  et  épuisé  par  Tal- 
cool.  On  obtient  ainsi,  indépendamment  d'un  peu  de  putrescine, 
C*H*«Az*,  qu'on  sépare  à  l'état  de  picrate,  une  base  qui  donne  avec 
le  chlorure  d'or  un  sel  double,  C»H"Az.HCl.  AuC2»,  très  soluble, 
fusible  à  130"*.  La  base  libre  bout  vers  100'';  son  chlorhydrate,  fu- 
sible à  205,  est  très  soluble  dans  Veau  et  l'alcool  absolu,  le  chloro- 
platinale  cristallise  en  lamelles  qui  se  décomposent  à  240''. 

Cette  base  fournit  avec  l'acide  phosphotungstique  un  précipité, 
«?ec  l'acide  phosphomolybdique  un  précipité  jaune,  avec  l'iodure 
de  potassium  et  de  bismuth  un  précipité  cristallin  rouge.  L'acide 
pierique  fournit  une  combinaison  cristallisée  on  aiguilles  très  se- 
Ivbles. 

L'auteur  ne  connaît  pas  encore  la  constitution  de  cette  base;  il 
décrit  les  accès  tétaniques  produits  sur  les  animaux  par  des  injec- 
tions hypodermiques.  A.  FB. 
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Le  û9ars  de  chimie  que  M.  A.  Gautier  vient  de  publier  (1)  se 
compose  de  deux  volumes  grand  in-8*  :  Chimie  minérale  et  Chimie 
orfttoique.  Ils  forment  environ  1400  pages  de  texte. 

Ua  traité  classique  moderne  qui  ne  fut  ni  une  encyclopédie  géné- 
rale ni  un  traité  élémentaire  abrégé,  obligé  par  sa  brièveté  même 
a  sacrifier  un  peu  les  faits  et  les  méthodes,  était,  pensons-nous, 
néoessaire.  Les  anciens  ouvrages  si  bien  canstnrits  de  M.  Ré- 
çnaull,  Malaguti,  Cahours,  A.  Wurtz,  avaient  vieilli^  et  c'est  en 
6'inspirARt  4e  ces  modèles  que  M.  A.  Gautier  parait  avoir  conçu 
son  livre.  Les  idées  fondamentales,  les  théories  modernes,  les 

(1)  J.-P.  Savy,  éditeur. 
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réactions  types  y  sont  exposées  avec  soin,  mais  en  même  temps 
Tauteur  décrit  les  corps  importants,  détaille  quelquefois  les  faits 
fait  connaître  les  exceptions  aux  lois  qu*on  généralise  (rop^  donne 
la  pratique  des  méthodes  susceptibles  d'applications. 

Dès  le  début,  l'auteur  définit  les  notions  d'inertie  et  de  masse,  et 
de  ces  deux  propriétés  essentielles  de  la  matière  il  déduit  la  na- 
ture des  phénomènes  chimiques,  le  principe  de  la  dissociation 
et  de  la  décomposition  des  corps  par  la  chaleur.  Il  expose  ensuite 
les  lois  qui  régissent  les  combinaisons,  lois  relatives  aux  poids  et 
lois  thermochimiques.  La  constitution  des  gaz,  Tatomicité,  la  struc- 
ture moléculaire.  Le  premier  volume  décrit  ensuite  successive- 
ment les  métalloïdes  et  les  métaux.  On  lira  avec  grand  profit  les 
chapitres  consacrés  à  la  flamme,  aux  eaux  potables  et  minérales,  à 
Tazote  et  à  l'air  atmosphérique,  à  la  toxicologie  du  phosphore  et 
de  l'arsenic,  etc.,  et  dans  la  seconde  partie  de  ce  volume,  tout  ce 
qui  a  trait  à  l'origine  et  à  la  classification  des  métaux,  aux  modifi- 
cations que  les  données  thermochimiques  imposent  aux  lois  de 
Berlhollet,  la  recherche  analytique  et  spectroscopique  des  mé- 
taux,^ aux  poudres  explosives,  à  Talcalimétrie,  aux  ciments  et 
mortiers,  aux  verres  et  porcelaines,  à  la  photographie,  aux  mé- 
thodes générales  et  spéciales  de  la  métallurgie,  etc. 

Le  second  volume,  consacré  à  la  chimie  organique,  n'est  pas 
moins  intéressant.  Il  débute  par  une  leçon  relative  à  l'analyse 
immédiate,  analyse  que  Ton  devrait  voir  partout  traitée;  puis, 
après  les  préliminaires  nécessaires,  l'auteur,  dans  une  leçon  toute 
nouvelle,  montre  comment  les  méthodes  de  synthèse  permettent 
de  passer  du  carbone  minéral  aux  corps  organiques  complexes. 
On  remarquera  dans  ce  volume  les  chapitres  consacrés  à  Tisomé- 
rie,  i  l'action  de  la  chaleur  sur  les  corps  organiques,  à  l'isomérie 
de  position  des  composés  aromatiques,  etc.,  et  surtout  ceux  qui 
ont  trait  aux  alcaloïdes  naturels,  dont  l'auteur  expose  avec  soin 
les  propriétés  et  les  caractères,  aussi  bien  que  la  constitution  et  la 
synthèse  s'il  y  a  lieu. 

Le  cours  de  chimie  se  termine  par  un  chapitre  très  important 
sur  les  méthodes  générales  de  transformation  des  corps  orga- 
niques, chapitre  où  l'auteur  résume  l'ensemble  des  voies  et 
moyens  par  lesquels  nous  introduisons  dans  les  corps  radicaux  ce 
que  nous  appelons  :  oxhydryle,  car  box  y  le  ^  amidogène,  etc.,  etc., 
qui  leur  confèrent  leurs  fonctions  caractéristiques  fondamentales. 

L'ouvrage  de  M.  Gautier  représente  l'état  actuel  de  nos  connais- 
sances et  de  nos  théories  modernes.  Il  est  d'une  clarté  saisissante, 
on  ne  saurait  recommander  un  meilleur  livre. 


Le  Gérant  ;  G.  MASSON 


Ptris.  —  Soc.  d'imp.  Pail  Dt'Po.iT,4l,  rue  Jeao-Jaeqaes-Rousseatt  (Cl.)  «9.7.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     24     JUIN     1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  DoRANGE,  51,  rue  de  la  Michodière  ; 

M.  LocHEHT,  7,  rue  de  Toumon. 

M.  OuviER-HscTOR  DE  RoGHEFONTAiNE,  32,  i*ue  Franklin,  Lyon, 
est  présenté  par  MM.  Friedel  et  Léon  Roux,  pour  devenir  membre 
non  résidant. 

M.  Maquenne  entretient  la  Société  des  recherches  qu*il  a  entre- 
prises sur  la  dambonite  et  le  dambose.  La  dambonite,  ou  sucre  do 
caoutchouc,  se  décompose  par  Tacide  iodhydrique  en  donnant 
de  riodure  de  méthyle  (2  molécules)  et  du  dambose.  Une  étude 
approfondie  des  propriétés  physiques  et  cristallographiques  de 
cette  substance  a  montré  son  identité  avec  Tinosite  ;  tous  deux  se 
déposent  de  l'acide  acétique  en  cristaux  anhydres,  tandis  que  la 
solution  aqueuse  les  fournit  avec  2  molécules  d'eau.  L'identité 
a  été  conPirmée  par  la  comparaison  des  limites  d*éthériflcation  de 
ces  deux  substances  et  des  propriétés  des  hexacétines  obtenues. 

M.  A.  Coures  montre  que  l'hydrogénation  en  milieu  acide  de 

Tacétylacétone  fournit  le  glycol  amylique  bisecondaire  normal 

symétrique 

GH^CH(OH)-CH2-CH(OH).GH3  ; 

on  obtient  en  même  temps  un  alcool  tétratomique,  qui  est  à  ce 
glycol  ce  que  la  pinacone  est  à  Talcool  isopropylique.  Il  a  obtenu 
un  anhydride  de  ce  glycol 

CH2.C.OH-CH2^C-CH3 

I  l>0  • 

CH3-C;.OH-GH2-C-CH3 

Il  rappelle  qu'il  a  indiqué  précédemment  une  réaction  qui  permet 
àe  préparer  les  homologues  de  Tacétylacétone.  Leur  hydrogéna- 
tion fournit  une  série  d'alcools  polyatomiques  nouveaux. 

M.  Hanriot  signale  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par 
:«ouv.  sÉR.,  T.  xLVUi,  1887.  —  soc.  cuiu.  6 
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M.  Ch.  Richet  et  par  lui  dans  le  cours  de  leurs  études  sur  les 
échanges  respiratoires.  Les  deux  seules  causes  notables  d'augmeu- 
tation  de  Tacide  carbonique  excrété  sont  la  digestion  et  le  mouve- 
ment. En  soumettant  un  individu  au  jeûne,  puis  à  des  régimes 
exclusifs  de  viande,  de  graisses,  de  glycérine  et  de  féculents,  ils 
ont  pu  s'assurer  que  Taugmcntation  d'acide  carbonique  produit 
pendant  la  digestion  n'a  lieu  que  pendant  ce  dernier   régime. 

De  plus,  le  rapport  77^  qui  est  0,72  pendant  le  jeûne,  peut 

atteindre  1^25  pendant  la  digestion  des  féculents.  On  ne  peut  donc 
admettre  qu'il  s'agisse  là  d'une  simple  combustion  du  glucose. 
L'excès  d'acide  carbonique  trouvé  provient  de  la  transformation 
du  glucose  en  graisse;  transformation  qui  ne  peut  avoir  lieu 
qu'avec  départ  d'acide  carbonique  sans  absorption  d'oxygène. 
Pendant  le  travail  musculaire,  l'excès  de  CO*  produit  est  très 

exactement  pix)portionneI  au  travail  effectué.  Mais  le  rapport  -—• 

qui  correspond  pendant  le  repos  et  le  jeûne  à  la  combustion  des 

graisses  s'élève  de  0,72  à  0,90  pendant  le  travail.  Les  réserves 

de  l'organisme  en  glucose  étant  trop  faibles  pour  admettre  que 

c'est  cette  substance  qui  est  brûlée  pendant  le  travail  musculaire, 

les  auteurs  croient  pouvoir  admettre  que  c'est  la  glycérine  des 

graisses  qui  brûle  seule  pendant  le  travail.  Ils  l'ont  vériQé  en  faisant 

ingérer  à  un  individu  à  jeun  de  grandes  quantités  de  glycérine, 

CO* 
puis  lui  faisant  exécuter  un  travail  violent.  Le  rapport  -rr^  est  resté 

le  même  pendant  le  repos  et  le  travail. 
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K*  i08.  —  Sur  nii  nouvel  appareil  pour  le  dosa^  préeis  de 
Tarée  dans  les  liquides  de  TorganUnae;  par  MM.  P.  CiiZBNEU Vfi 
et  HUGOUNENQ. 

Comme  tous  les  corps  organiques  qui  font  partie  des  amides, 
l'urée  chauffée  en  vase  clos,  à  une  température  suffisamment  éle- 
vée, en  présence  d'un  grand  excès  d'eau,  s'hydrate  et  donne  le 
sel  ammoniacal  correspondant,  le  carbonate  ammonique. 

Provoquer  cette  transformation  de  l'urée,  pour  doser  ensuite  le 
carbonate  d'ammoniaque  par  un  simple  titrage  alcalimétrique,  tel  est 
le  but  de  l'appareil  que  nous  venons  de  faire  constmire  en  appli- 
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qiunl  le  principe  de  la  méthode  nouvelle  imaginée  par  l'un  de 
nous  (1). 

A  l'iotérieur  d'un  cylindre  en  cuivre  rouge  A,  est  disposé  ud 
bain  d'huile  également  en  cuivre  ;  ce  bain  peut  être  chauffé  par 


noe  source  de  chaleur  D  et  porté  à  une  température  que  le  ther- 
momètre T  mesure,  que  la  régulateur  R  maintient  constante. 

Dans  le  bain  d'huile  plongent  deux  gros  tubes  de  bronze  fermés 
à  un  bout  el  éprouvés  à  une  pression  supérieure  à  60  almoBphères; 
les  lubes  sont  recouverte  intérieurement  d'une  couche  de  platine 
déposée  par  voie  électrolytique  ;  la  partie  supérieure  en  est  filetée, 

(1)  HvttoOMUiQi  Compte»  rendus  de  l'Académie  des  aeieaoet,  1883> 
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pour  permettre  à  un  couvercle  métallique  de  s*y  visser  solidement  ; 
une  rondelle  de  plomb  garnit  le  fond  de  ce  couvercle  et  achève  de 
rendre  la  fermeture  parfaitement  hermétique.  Deux  clefs,  jointes 
à  l'appareil,  gouvernent  les  vis  et  permettent  d'ouvrir  ou  de  fermer 
exactement  les  tubes. 

Voici  l'opération  :  On  prélève  un  échantillon  de  25  à  30  centi- 
mètres cubes  environ  ;  on  l'additionne  d'une  certaine  quantité  de 
noir  animal  non  lavé,  on  agite  quelques  instants  et  on  filtre.  L'urine 
passe  neutre  et  sensiblement  décolorée.  Le  noir  agit  moins  bien 
sur  les  urines  de  malades,  lesquelles  sont  souvent  riches  en  pig* 
inents.  Le  dosage  alcali  métrique  n'est  cependant  pas  entravé. 

A  l'aide  d'une  pipette,  on  prélève  exactement  10  centimètres 
cubes  d'urine  qu'on  laisse  couler  dans  le  tube  G.  On  ajoute  20  cen- 
timètres cubes  environ  d'eau  distillée,  on  visse  le  couvercle  avec 
soin,  et  on  chauffe  à  180^  Au  bout  d'une  demi-heure  de  chauffe, 
on  laisse  refroidir  le  tube,  on  recueille  le  liquide  avec  lavage  con- 
venable du  tube,  et  on  fait  le  dosage  alcalimétrique. 

Nous  employons  comme  réactif  l'orangé  3  ou  la  phtaléine  du 
phénol.  On  se  sert  d'acide  sulfurique  normal  à  40  grammes  de  SO' 
par  litre.  Il  suflit  de  multiplier  par  3  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  la  solution  acide  employée  pour  avoir,  exprimée  en 
grammes,  la  teneur  d'un  litre  d*urine  en  urée. 

Il  nous  reste  à  justifier  le  nouveau  procédé,  en  faisant  ressortir 
l'exactitude  des  résultats  qu'il  fournit  :  1®  Quand  il  s'agit  d'une 
solution  d'urée  pure;  2®  En  second  lieu,  quand  le  dosage  porte 
sur  un  liquide  complexe,  tel  que  l'urine. 


SOLUTIONS  DTRÉB  PURB. 

Riehefta  rraie< 

Procédé  d«  Lielig. 

Procédé 
à  l'bypobromite. 

Méthode 
alcMliméiriqae. 

".8  Voo 

13.6  •/•• 

13.6  •/.• 

12.8  V- 

U.O 

14.3 

13.1 

13.0 

15.0 

13.1 

14.4 

15.0 

16.0 

16.4 

15.1 

16.3 

17.0 

17.1 

16.0 

16.9 

18.0 

18.4 

16.9 

18.0 

19.0 

19.0 

18.5 

19.0 

24.0 

34.1 

33.4 

3i.O 

38.0 

S8.3 

» 

38.0 

Les  chiffres  précédents  expriment  les  résultats  comparatifs  obte- 
nus par  la  méthode  de  Liebig,  par  la  méthode  de  l'hypobromite  et 
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par  le  procédé  alcalimétrique  sur  des  solutions  diverses  d'urée  à 
des  titres  connus. 

L'urée  peut-elle  être  dosée  dans  l'urine  avec  autant  d'exacti- 
tude? A  priori,  il  semble  que  les  substances  contenues  dans 
l'urine  peuvent  créer  des  difficultés.  Il  n*en  est  rien. 

1**  Si  l'urine  normale  est  colorée  et  acide,  conditions  défavo- 
rables, nous  ferons  remarquer  que  le  noir  animal  la  décolore 
presque  complètement  et  sature  l'acidité. 

2*  D'autre  part,  l'urine  contient  des  sels  (chlorures,  sulfates, 
phosphates)  qui  peuvent  faire  la  double  décomposition  avec  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ;  mais  les  résultats  ne  sont  pas  modifiés.  En 
effet,  l'ammoniaque,  dans  un  milieu  neutre,  ne  peut  être  saturée 
qu'au  prix  de  la  mise  en  liberté  d'une  quantité  de  base  strictement 
équivalente,  et  partant  le  titrage  alcalimétrique  garde  encore  ici  sa 
rigueur  absolue. 

3^  On  peut  craindre  que  les  autres  corps  azotés  de  l'urine  donnent 
également  du  carbonate  d'ammoniaque  à  haute  température  en 
présence  de  l'eau. 

L'un  de  nous  (1),  dans  sa  thèse  inaugurale,  a  publié  des  résul- 
tats d'expérience  qui  répondent  à  cette  objection. 

On  a  chauffé,  pendant  plus  d'une  heure,  en  tubes  scellés  et  en 
présence  de  l'eau,  à  des  températures  comprises  entre  180-190^, 
de  la  leucine,  de  la  tyrosine,  des  peptones,  de  l'acide  urique,  de 
l'acide  hippurique,  de  la  xanthine  ;  ces  corps  ont  été  chauffés  iso- 
lément, *puis  mélangés  et  chaufrés  encore  ;  on  n'a  pu  constater  la 
formation  de  carbonate  d'ammoniaque.  Une  seule  substance  donne, 
comme  l'urée,  du  carbonate  d'ammoniaque  quand  on  la  chauffe  en 
vase  clos  :  c'est  la  créatinine.  Mais  la  créatinine  n'existe  qu'en 
petite  quantité  dans  l'urine,  et  sa  présence  ne  trouble  pas  sensi- 
blement l'exactitude  des  résultats. 

Les  corps  azotés  dont  il  a  été  question  plus  haut  ont  été  chauffés 
ensuite  en  présence  de  phosphates,  de  chlorures,  de  sulfates  de 
sodium  seuls  ou  mélangés.  La  teneur  en  urée  des  urines  artifi- 
cielles ainsi  produites  n'a  jamais  varié. 

Enfin  on  a  constaté  que  l'urine  filtrée  sur  le  noir  n'abandonnait 
pas  l'urée  à  cet  agent  décolorant.  L'urée  a  été  dosée  dans  une  urine 
avant  et  après  fillralion  sur  le  noir;  la  moyenne  de  8  dosages  a 
donné  12,7  dans  le  premier  cas,  12,7  dans  le  second  (2). 

(1)   HUOOUNENQ,    /oc.    cU. 

(2)  Le  glucose  chauffé  à  180*  se  colore  trop  pour  rendre  possible  le  dosage 
alcalîmélrique  des  urines  sucrées.  Quant  à  Talbumine,  il  faut  l'éliminer  d*abord 
par  Tacide  azotique  à  chaud,  neutraliser  exactement  par  la  soude  et  opérer   ^ 
comme  sur  une  urine  normale. 
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En  résumé,  cette  méthode  est  appelée,  croyons-nous,  à  rendre 
des  services  dans  les  recherches  physiques  ou  physiologiques  qui 
demandent  une  certaine  précision.  Elle  nous  parait  offrir  certains 
avantages  sur  la  méthode  de  Millon,  déjà  très  satisfaisante.  Le 
dosage  alcalimétrique  est  plus  facile  et  plus  simple  que  le  dosage 
de  gaz  par  pesée  ou  par  évaluation  volumétrique,  comme  Tout  pra- 
tiqué Millon,  Gréhant/ Boymond  et  autres  avec  Tazotate  et  Tazotite 
de  mercure. 

^appareil  que  nous  avons  fait  construire  demande  peu  de  sur- 
veillance ;  il  évite  de  sceller  des  tubes  de  verre  ;  il  est  d'un  manie- 
ment facile  et  pourra  être  utilisé  pour  le  dosage  de  Turée,  aussi 
bien  dans  le  sang  que  dans  les  urines. 

N*  i09,  -«  SttF  deux  prlaolpes  ertatelUséfl  exiratU  da  sattial 
ronge,  la  ptéroearplne  et  l'homopléroeafplne  ;  par  m*  P*  CA- 
ZENEUVE  et  HUGOUNENQ. 

Les  premières  recherches  sur  la  composition  chimique  du  bois 
do  santal  (Pterocarpus  Santalinus)  sont  dues  à  L.  Meier  (1),  qui 
en  isola  un  principe  rouge  cristallisé  auquel  il  donna  le  nom  de 
sanialine.  L.  Meier  extrayait  la  santaline  en  épuisant  le  bois  par 
Téther  :  Textrait  était  lavé  à  Teau  et  repris  par  Talcool;  on  préci- 
pitait la  solution  alcoolique  par  Tacétate  de  plomb;  enfin  le  liquide, 
débarrassé  du  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  Tacide  sulfurique, 
abandonnait  la  santaline. 

\  Weyermann  et  HœCTely  (2)  reprirent  Tétude  de  la  santaline  et 
exprimèrent  par  la  formule  G^^H^^O^  les  résultats  de  l'analyse  que 
leur  fournit  la  substance  préparée  en  suivant  le  procédé  de 
L.  Meier. 

Weidel  (3)  a  étudié  à  son  tour  le  santal,  en  traitant  le  bois  par 
une  solution  alcaline  bouillante,  filtrant  et  neutralisant  le  liquide  : 
le  précipité  qui  prend  naissance,  épuisé  après  dessiccation  par 
l'étber,  abandonnait  à  ce  véhicule  une  substance  cristalline,  inco- 
lore, que  Weidel  appela  santal  et  à  laquelle  il  assigna  la  formule 
C8H«0^  -|-  0,5H«O .  Le  santal,  attaqué  par  les  alcalis,  donne  de 
l'acide  protocatéchique  et  de  l'acide  carbonique  comme  le  pipéronal 
aveo  lequel  il  est  du  reste  isomérique. 

En  épuisant  complètement  le  bois  de  santal,  Weidel  a,  en  outre, 
retiré  des  dernières  liqueurs  extractives  une  substance  rouge 
vaguement  cristallisée,  différente  du  santal  incolore  aussi  bien  que 

:    (1)  L.  Meier,  Archiv,  cf.  Pharm.f  t.  56. 
'.-^«i  Wktkrmann  et  Hosffelt,  Ann,  d,  Ch,  u,  Pbêrm.,  t.  M^ 
(8)  Wkidbl,  Ber  cf.  cf.  chem,  Gcs,,  t.  *.      . 
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de  la  santaline  de  L.  Meier.  Weidel  a  assigné  à  ca  corps  nouveau 
la  formule  Gi*H<«0*. 

Plus  tard,  en  1878,  Franchimont  (1)  et  Sioherer  ont  retiré  du 
santal,  aussi  bien  que  du  bois  de  Galiatour,  un  principe  amorphe, 
fondant  vers  104^  et  possédant  la  composition  G^'^H^^O^.  Ce  prin* 
cipe,  attaqué  en  vase  clos  par  Tacide  chlorhydrique,  fournit  environ 
1  molécule  de  chlorure  de  mëthyle  pour  1  molécule  de  matière 
première  :  il  reste  une  résine  noire  d*où  Ton  peut  extraire  un 
corps  amorphe  en  C^H^^O.^;  enfln  Tacide  qui  a  servi  à  Tattaque 
tient  en  aolution  un  corps  cristallisé  en  aiguilles,  dont  Vétudo  n'a 
pas  été  poursuivie. 

Trois  ans  avant  la  publication  de  ce  dernier  travail,  en  1875,  l'un 
de  nous  (S),  épuisant  par  Téther  à  66"*  un  mélange  intime  de  bois 
de  santal  pulvérisé  et  de  chaux  éteinte,  avait  obtenu  un  corps 
magnifiquement  cristallisé  dont  il  avait  fait  une  étude  sommaire 
et  auquel  il  avait  attribué  la  formule  C^^H^^O^,  Ce  corps,  différent 
des  substances  précédemment  décrites,  était  en  réalité  un  mé<- 
lange,  comme  nous  Ta  montré  Tétude  plus  complète  de  cette 
question  que  nous  venons  de  reprendre. 

I.  Le  bois  de  santal  pulvérisé  est  mélangé  intimement  avec  son 
poids  de  chaux  récemment  éteinte.  On  humecte  d'eau,  on  dessèche 
la  masse  au  bain-marie  et  on  Tépuise  par  l'éther  à  56<*,  La  chaux 
forme  avec  la  matière  colorante  une  laque  insoluble  dans  l'éther  et 
avec  les  résines  des  résinâtes  également  peu  solubles.  L*éther 
passe  coloré  en  jaune  ;  on  distille  à  siccité  et  on  reprend  le  résidu 
par  la  plus  petite  quantité  possible  d*alcool  bouillant  à  9tl<>,  Par 
refroidissement,  les  deux  corps,  la  ptérocarpine  et  l'homoptéro- 
carpine,  cristallisent  ensemble  souillés  encore  de  matière  rési- 
neuse; une  deuxième  cristallisation  donne  les  corps  à  peu  près 
purs;  on  fait  cristalliser  dans  Téther  à  56*"  bouillant  qui  aban- 
donne encore  les  deux  corps  mélangés.  On  distingue  nettement  au 
milieu  de  longues  aiguilles  constituées  par  Thomoptérocarpine 
des  lamelles  cristallines  qui  ne  sont  autre  chose  que  de  la 
ptérocarpine.  On  sépare  les  deux  corps  par  le  sulfure  de  carbone 
pur  qui  disssout  à  froid  très  facilement  rhomoptérocarpine  et 
laisse  à  peu  près  intacte  la  ptérocarpine  qui  n'est  soluble  que  dans 
un  grand  excès  de  ce  véhicule  bouillant. 

Le  santal  renferme  à  peu  près  5  grammes  d*homoptérocarpine 
et  1  gramme  de  ptérocarpine  par  kilogramme  (3). 

(1)  PRANCHnioîfT,  Ber  d,  d.  chem.  Ges.^  t.  fit,  p.  14. 

[fj  P.  Cazbnbuvk,  Bull.  Soc.  ehim.,  t.  M 9  p.  07. 

(S)  Cef  corpt  OQ^  ét^  présonié»  4  rSvpQBiUofi  Ap  U  Bqc\M  obimiquo,  iW7f 
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II.  Ptérooarpine.  —  Ce  corps  est  blanc,  bien  cristallisé,  com- 
plètement insoluble  dans  Teau,  insolul)Ie  dans  Talcool  froid,  plus 
soluble  dans  Talcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'élher  qui  l'aban- 
donne de  la  solution  bouillante  en  lamelles  cristallines.  Le 
sulfure  de  carbone  ne  dissout  pas  à  froid  la  ptérocarpine,  il  la 
dissout  à  rébullilion.  Le  chloroforme  Tabandonne  en  prismes 
magniflques  que  M.  Morel,  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté 
des  sciences  de  Lyon,  a  bien  voulu  déterminer  et  sur  lesquels  il 
nous  a  fourni  la  note  suivante  : 

«  Les  cristaux  se  présentent  en  tables  carrées,  tronquées  au 
sommet  et  biselées  sur  deux  des  côtés  parallèles;  quelques-uns 
de  ces  cristaux  atteignent  5  à  6  millimètres  d'épaisseur. 

L'étude  des  éléments  de  symétrie  de  ces  cristaux  montre  qu'ils 
appartiennent  à  un  système  clinorhombique  dont  la  forme  la 
plus  générale  est/>,  /n,  A*,  ffS  e«,  o*,  c/*^.  C'est  la  face  A*  qui  pré- 
sente le  développement  le  plus  considérable,  développement  qui 
donne  aux  cristaux  la  forme  tabulaire  qui  les  caractérise  ;  la 
face  p  est  surtout  développée  perpendiculairement  au  plan  de 
symétrie;  les  faces  122  et^^  sont  relativement  étroites  et  quelque- 
fois presque  linéaires  :  la  face  g^  disparait  même  quelquefois, 
mais  alors  la  facette  0^  apparaît,  elle  aussi,  à  l'état  linéaire  ;  le 
développement  des  faces  m  n*est  pas  toujours  très  symétrique; 
souvent  deux  de  ces  faces,  qui  sont  alors  des  faces  parallèles  font 
presque  disparaître  dans  leur  développement  les  deux  autres 
faces  m  ainsi  que  la  face  g^.  Quant  aux  faces  c/*/^,  elles  paraissent 
assez  régulièrement  développées;  mais  il  est  rare  que  des  deux 
faces  qui  se  trouvent  à  l'extrémité  de  la  même  arête  o<.  Tune, 
celle  de  gauche,  ne  soit  pas  plus  grande  que  celle  de  droite. 

La  face  e^  mérite*  une  mention  spéciale  ;  son  développement 
peut  être  variable,  mais  elle  présente  dans  tous  les  cas  une  iié- 
miédrie  intéressante,  car  la  face  e^  ne  se  rencontre,  autant  qu'on 
en  puisse  juger,  que  sur  le  côté  droit  des  cristaux;  dans  un  cristal 
symétrique,  cette  même  face  ne  se  trouverait  que  sur  le  côté 
gauche;  il  est  facile  de  reconnaître  que  les  cristaux  ainsi  obtenus 
ne  seraient  pas  superposables,  et,  en  effet,  un  pouvoir  rotatoire 
considérable  est  corrélatif,  dans  les  dissolutions  de  la  substance, 
de  rhémiédrie  que  l'on  vient  de  signaler.  Il  convient  cependant  de 
dire  que  la  dissolution  est  fortement  lévogyre,  tandis  que  les 
cristaux  sont  hémièdres  à  droite.  Mais  il  est  facile  de  reconnaître 
que  cette  hémiédrie  droite  deviendrait  une  hémiédrie  gauche  si 
l'on  prenait  pour  base  du  cristal  la  face  b^  dont  le  symbole  serait 
•  alors  p\  tandis  que  les  faces  hémiédriqnes  e^  deviendraient  les 
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faces  m;  il  y  aurait  alors  corrélation  complète  entre  le  signe  de  la 
rotation  et  la  position  des  faces  héniiédriques. 
Les  rapports  des  axes  sont  : 

a:b:  0  =  0,6746  : 1,0000  :  0,5781, 

Tinclination  de  Taxe  c  sur  le  plan  des  deux  autres  est  : 

w  =  82M2', 

et  l'angle  antérieur  à  la  base  est  : 

«  =  68M'. 

Pour  les  éléments  angulaires^onaobtenu  les  résultats  suivants  : 

Angles.  Mesurés.  Calculés. 

JD  :  A» 124M8'  124M5' 

sur  /i»     m:  m 68  30  68  30  ' 

m  :  gri 145  42  145  45 

A»:g» 90  90 

m  :  d</« 188  21  138  27 

m:p 94  17  94  22 

d</«  :p 125  55  125  55  * 

d»/î:yii 119  57  U9  59 

^t  :  ei , 130  13  130  21 

gi:p 90  90 

e^:p 139  46  189  39 

Al  :  0» 125  42  125  87 

suro«     h^:p 97  48  97  48* 

0^  :p 152  6  152  11 

On  a  marqué  d*un  astérisque  les  angles  qui  ont  servi  au  calen- 
des axes  et  à  la  vérification  des  mesures. 

La  ptérocarpine  est  fortement  lévogyre  ;  pour  une  solution 
de  4'',64  dans  100  centimètres  cubes  de  chloroforme  nous  avon; 
obtenu  [a].  =  —  211''.  Chauffé  au-dessus  de  145'',  ce  corps  se 

ramollit  et  fond  à  152*  en  se  colorant  légèrement  en  jaune;  soumis 
à  l'analyse  élémentaire,  il  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Pour  0r,5249  de  matière,  It^.SlSS  de  C0«  et  0»',2285  d*H«0, 
Boit  en  centièmes  : 

Cakolé 
TrouTé.        poir  C"H«0«. 

C 68.50  68.18 

H 4.83  4.54 

La  ptérocarpine  parait  donc  répondre  à  la  formule  C^<^H^0^1 
c'esl  un  corps  neutre  aux  réactifs  :  insoluble  dans  les  acides, 
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insoluble  dans  la  poiaase  conoentrée  même  à  rébuUition;  il  est 
attaqué  par  la  potasse  fondante  en  donnant  une  odeur  qui  rappelle 
la  coumarine  ;  Tacide  azotique  le  colore  en  vert  en  le  dissolvant. 

L'homoptérocarpine  nous  présentera  ces  mêmes  propriétés  gé- 
nérales. 

III.  Homoptérooarpine, —  C^est  une  substance  blanche,  très  bien 
cristallisée,  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone,  la  benzine.  L*alcool  froid  n*en  dissout  que  fort  peu  ;  à 
l'ébuUition,  il  la  dissout  au  contraire  très  bien  et  Tabandonne  par 
refroidissement  en  magnifiques  aiguilles  non  mesurables  qui  attei- 
gnent plusieurs  centimètres  de  longueur. 

Comme  la  ptérocarpine,  l'homoptérooarpine  est  fortement  lévo- 
gyre.  Pour  une  solution  de  4'',22  dans  100  centimètres  cubes  de 
chloroforme,  nous  avons  obtenu  [à\.  =  — 199*'.  Vers  70*,  ce  corps 

se  ramollit;  il  commence  à  fondre  à  82<*,  mais  la  fusion  n'est  com- 
plète qu'à  86*.  Fondu,  il  garde  plusieurs  jours  l'état  pâteux,  puis 
se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  blanche,  dure  et  cassante  qui 
est  de  rhomoptérocarpine  inaltérée. 

Â  ranalyse  élémentaire,  ce  corps  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

1*  Pour  0»',2693  de  matière,  0»%6993  C0«  et  0»',i401  H«0  ; 

2**  Pour  0t',3i64  de  matière,  0»',8183  G0«  et  0»',1607  H«0. 

Ce  qui,  traduit  en  centièmes,  donne  : 


Troavé. 


G. 
H 


I. 

II. 

Calealé 
pour  C"H«*0». 

70.81 

70.53 

70.68 

5.77 

5.65 

5.88 

L'homoptérocarpine  semble  donc  répondreà  la  formule  G"H««0»; 
elle  ne  diffère  que  par  2CH<  de  la  ptérocarpine. 

La  potasse  en  solution  concentrée,  à  40  0/0,  n'attaque  pas 
rhomoptérocarpine,  même  à  800*,  en  vase  clos,  après  quatre 
heures  de  chauffe.  La  potasse  fondante  Tattaque  vers  240*  ;  en 
projetant  rhomoptérocarpine  par  petites  quantités,  on  observe  des 
fumées  blanches  dont  Todeur  agréable  rappelle  celle  de  la  couma- 
rine; si  on  recueille  ces  vapeurs,  on  constate  qu'elles  laissent 
déposer  par  condensation  une  matière  molle,  qui,  reprise  à  chaud 
par  Talcool,  abandonne  à  froid  des  aiguilles  blanches  et  fines 
fondant  à  82*  et  offrant  toutes  les  propriétés  de  rhomoptéro- 
carpine :  c'est  une  minime  portion  de  la  substance  qui  s'est  vola- 
tilisée sans  décomposition.  La  majeure  partie  s'est  transformée  en 
^cjde  çafbpRique  çt  e»  ^n  phénol  offrait  toutes  \^%  ré^ctjonQ 
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colorées  de  la  phloroglucine,  qu'on  a  extrait  par  agitation  avec 
l'éther  après  saturalioo  de  la  potasse  par  Tacide  sulfurique. 

Si  on  ohaufte  à  120^  dans  un  tube  soellé,  5  grammes  d'homopté- 
rocarpine  avec  10  grammes  d'acide  chlorliydrique  concentré,  on 
obtient  une  résine  noire  à  reflets  métalliques,  qui  rappelle  le 
produit  obtenu  par  Barth  et  Weidel  en  chaufTant  à  190*  en  tubes 
scellés  la  résoroine  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Ces  chi- 
mistes avaient  obtenu  ainsi  l'éther  résorcinique  OH.G^H^O.G^H^OH. 
Nous  avons  cherché  également  à  isoler  ce  produit  de  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  Thomoptérocarpine  en  suivant  la  marche 
indiquée  par  les  chimistes  allemands.  Nous  avons  obtenu  une 
petite  quantité  de  substance  que  nous  n'avons  pu  caractériser 
que  par  des  analogies  de  coloration  avec  l'éther  résorcinique. 
L'acide  qui  surnage  la  résine  dans  les  tubes  scellés  est  coloré  eii 
jaune.  En  chassant  l'acide  et  reprenant  par  l'ammoniaque,  on 
obtient  une  matière  colorante  très  fluorescente,  offrant  l'aspect  et  la 
puissance  colorante  des  iluorescéines.  Enfin,  on  peut  constater 
dans  le  tube  la  présence  du  chlorure  de  méthyle  que  noua  avons 
caractérisé  par  la  couleur  verte  de  sa  flamme  et  par  la  formation 
du  sulfure  de  méthyle. 

IV.  —  Toutes  ces  réactions  nous  autorisent  à  penser  que  l'ho- 
moptérocarpine  renferme  le  groupement  d'un  phénol  polyatomique 
et  un  ou  plusieurs  groupes  méthyliquos.  Sa  stabilité  en  présence 
des  alcalis  la  rapproche  des  anhydrides  internes  de  la  série  aro- 
matique, des  coumarines. 

La  ptérocarpine  appartient  aussi  à  ce  groupe  suivant  toutes 
probabilités. 

Nous  poursuivons  cette  étude.  * 

N*  iiO*  —  SoF  lea  ehlorhydratea  de  ehlomres.  Chlorhydrate 
de  pereUomre  de  fer;  par  S.  R.  E:V(iiEl4« 

Dans  une  note  précédente  {Bull,  t.  46^ p.  653),  j'ai  montré  que 
l'acide  chlorhydrique  précipite  les  chlorures  de  leur  solution,  de 
telle  sorte  qu'à  l'origine  un  équivalent  d'acide  chlorhydrique 
déplace  sensiblement  un  équivalent  du  chlorure. 

Cette  loi  a  été  vérifiée  pour  un  grand  nombre  de  chlorures,  les 
uns  peu  solubles,  les  autres  déliquescents,  les  uns  cristallisant  à 
l'état  anhydre,  les  autres  cristallisant  avec  plusieurs  moléculéâ 
d'eau.  Elle  s'applique  aux  chlorures  des  métau3(  biyc^lents  çomo^ç 
aux  chlorures  des  métaux  n^onovalepts.  
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Il  y  a  pourtant  à  celte  loi  des  exceptions.  Mais  alors  on  peut 
prévoir  l'existence  d'un  chlorhydrate  de  chlorure. 

C'est  ainsi  qu'en  observant  que  l'acide  chlorhydrique  ne  diminue 
pas  la  solubilité  du  chlorure  de  zinc,  j'ai  pu  préparer  des  chlorhy- 
drates de  chlorure  de  zinc  bien  définis.  {Bail.,  t.  46,  p.  656.) 

J'ai  pu  également  obtenir  un  chlorhydrate  de  chlorure  d'étain 
(G.  i?.,  juillet  1886)  en  magnifiques  cristaux  que  M.  Seubert 
{Ber.  der  deutsch.  chem.  Ges.^  mars  1887)  a  préparé  après  moi 
en  confirmant  tous  les  résultats  auxquels  j*étais  arrivé. 

L'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  la  solution  même  très 
concentrée  de  perchlorure  de  fer  ;  le  gaz  chlorhydrique  sec  liquéfie 
au  contraire  les  deux  hydrates  de  perchlorure  de  fer 

Fe2Gl«+12H20      et      Fe2Gl« -f  5H20. 

L'existence  d'un  chlorhydrate  de  perchlorure  de  fer  était  donc 
probable.  Ce  corps  a  été  entrevu  par  M.  Sabatier  (C.  R„  1881) , 
qui  n'est  pas  arrivé  à  l'isoler  (1).  J'ai  pu,  au  contraire,  préparer 
facilement  de  grandes  quantités  de  chlorhydrate  de  perchlorure 
de  fer,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

J'ai  pris  pour  point  de  départ  le  perchlorure  de  fer  en  plaques 
du  commerce.  En  traitant  ce  produit  par  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique sec,  on  le  voit  peu  à  peu  se  liquéfier  et  finalement  on 
obtient  un  liquide  au  fond  duquel  reste  un  dépôt  d'un  corps  brun 
pulvérulent  dont  le  poids  atteint  souvent  le  dixième  du  poids  du 
perchlorure  de  fer  mis  en  œuvre.  Ce  corps  brun,  dont  la  composi- 
tion n*est  d'ailleurs  pas  constante,  renferme  toujours  moins  de 
chlore  qu'il  n'en  faut  pour  que  tout  le  fer  soit  à  l'état  de  perchlo- 
rure. Il  faut  donc  l'envisager  comme  un  oxychlorure  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique.  On  en  débarasse  le  liquide  soit  par 


(i)  A  la  suite  d*une  Nolo  que  j'ai  publiée  aux  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences,  M.  Sabatier  a  fait  remarquer  qu^il  avait  déjà  donné  la  compo- 
sition du  chlorhydrate  de  perchlorure  de  fer  {Bulletin,  p.  197,  1881). 

Je  m^empresse  de  reconnaître  la  priorité  de  M.  Sabatier.  La  Note  qu'a  pu. 
bliéé  M.  Sabatier  dans  le  Bulletin,  dix  jours  après  sa  communication  à  TAca- 
demie,  renfermait  identiquement  les  mêmes  faits,  sauf  quelques  lignes,  vers  la 
fin,  dans  lesquelles  ce  savant  donnait  la  composition  du  chlorhydrate  de  per- 
chlorure de  fer.  Cette  différence  entre  les  deux  Notes  m'avait  échappé. 

Dans  tous  les  cas,  il  n'était  pas  inutile  de  confirmer  le  travail  de  M.  Saba- 
tier qui  même  dans  sa  seconde  Note  disait  :  «  L'excessive  déliquescence  de 
ce  composé  ne  permet  pas,  en  été  du  moins,  d'atteindre  un  résultat  plus  pré- 
cis. Je  compte  reprendre  l'étude  de  ce  corps,  etc.  »  Or,  depuis  cette  époque, 
aucun  nouveau  travail  de  M.  Sabatier  n*a  été  publié,  à  ma  connaissance,  sur 
ce  sujet. 
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décantation,  soit  par  flltration  sur  un  peu  de  soie  de  verre.  Ce 
liquide  peut  servir  à  préparer  avec  la  plus  grande  facilité  chacun 
des  deux  hydrates  de  perchlorure  de  fer. 

i»  S'agit-il  d'obtenir  l'hydrate  jaune  Fe«Cl«  +  12H«0,  on  aban- 
donne le  liquide  sous  une  cloche  en  présence  de  pelasse  ou  de 
soude  caustique  en  morceaux.  La  potasse  s'empare  peu  à  peu  de 
l'acide  chlorhydrique  dont  le  liquide  est  saturé.  Il  se  forme  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l'eau  que  la  solution  de  perchlorure  de 
fer  absorbe  lentement  en  donnant  des  rognons  jaune  d'or  d'hy- 
drate Fe«Cl«+12H*0. 

Si  au  contraire  on  chauffe  vers  lOO"*  le  liquide  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  le  perchlorure  de  fer  en 
plaques  du  commerce,  il  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
sans  qu'il  se  forme  d'oxychlorure.  Après  quelques  heures  de 
chauffe,  le  liquide,  toujours  très  riche  en  acide  chlorhydrique 
abandonne  par  le  refroidissement  lent  de  magnifiques  cristaux 
rouge  grenat  foncé  de  l'hydrate  Fe*Cl®  +  5H*0.  Cet  hydrate,  dont 
la  préparation  était  difficile  et  longue,  n'a  été  obtenu  jusqu'ici  que 
par  un  petit  nombre  de  chimistes.  En  opérant  comme  je  viens  de 
le  dire,  il  est  facile  d'en  préparer,  môme  avec  l'outillage  d'un  labo* 
ratoire,  plusieurs  kilogrammes  en  moins  de  24  heures. 

Il  y  aurait  utilité  à  employer  l'un  ou  l'autre  de  ces  hydrates  pour 
la  préparation  de  la  solution  officinale  de  percliiorure  de  fer.  On 
aurait  ainsi  une  solution  au  titre  voulu,  sans  excès  d'acide,  sans 
chlore  et  sans  oxychlorure  de  fer. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  absolument  sec  liquéfie  rapide- 
ment l'hydrate  de  fer  Fe«Cl«+5H«0. 

Le  liquide,  saturé  d'acide  chlorhydrique,  a  à  25®  une  densité 
de  1,707  et  répond  à  la  composition  Fe*C16  +  5H«0  +  2,2HCl. 
Lorsqu'on  le  refroidit  à  0"*,  il  s'y  forme  de  grandes  lames  cristal- 
lines minces,  transparentes,  d'une  couleur  jaune  ambré  mesurant 
souvent  deux  ou  trois  centimètres  de  longueur  sur  un  centimètre 
de  largeur.  Ces  cristaux,  qu'on  peut  isoler  en  les  essorant  rapide- 
ment ou  en  les  essuyant  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie 
placée  dans  de  l'air  desséché  par  l'anhydride  phosphorique,  consti- 
tuent  le  chlorhydrate  do  perchlorure  de  fer  et  répondent  à  la 

foi*muIe 

Fe2C16  +  2HGl-l-4H20. 

Analyses.  I.  H.  Calculé. 

Fe 23.5%      23,6  o/o      23.8% 

Cl 60.1  59.9  60.4 

Eau  16.4  et  H  (par  différence).    16.4  16.5  15.7 
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La  quantité  d'eau  est  un  peu  forte.  La  formule  exacte  du  oom- 
posé  serait  d'après  les  analyses 

I  Fe2G16  +  2,04HGl  -f  4,2H20. 

II  FeaCie  + 1 ,93HCI  +  4 ,3H30. 

Mais  oe  léger  excès  d*eau  s'explique  facilement  par  l'extrême 
déliquescence  du  composé  analysé. 

Tous  les  chlorhydrates  de  chlorures  qu'on  a  pu  isoler  jusqu'à 
présent  renferment  de  l'eau  de  cristallisation.  Ils  sont  en  général 
plus  solubles  que  les  chlorures  correspondants.  Dans  le  tableau 
ci-dessous,  je  donne  comme  exemple  la  solubilité  du  sublimé  cor- 
i*osif  dans  Teau  en  présence  de  quantités  variables  d'acide  chlor- 
hydrique.  Les  chiffres  indiquent  les  quantités  d'acide  chlorhydrique 
et  de  chlorure  mercurique  en  miili-équivalents  dans  10  centimètres 
cubes  de  solution.  La  densité  des  solutions,  inscrite  dans  une  pre- 
mière colonnoi  a  permis  de  calculer  en  grammes  la  quantité  d'eau 
dans  10  centimètres  cubes  de  solution.  On  peut  donc  aisément 
rapporter  la  solubilité  à  un  même  poids  d*eau.  M.  Ditte  a  déjà 
déterminé  la  solubilité  du  sublimé  corrosif  dans  100  parties  de 
solution  diversement  étendues  d'acide  chlorhydrique,  mais  les 
densités  des  solutions  saturées  n'ont  pas  été  prises  pai*  ce  savant. 

I.  ir.  m.  iT. 

Densité.  HCl.  ^^-  Eto. 

î i,in  4,3  9,7  9,704 

II 1,238  9,9  19,8  9,340 

III 1,427  17,8  85,5  8,816 

IV... 1,665  26,9  55,6  8,135 

V 1,8105  82,25  68  7,714 

VI 1,8735  34,26  72,876  7,679 

VII 2,023  41,5  85,6  7,131 

VIII 2,066  48,1  88,65  6,893 

IX 2,198  70,875  95,675  6,431 

N*  iii»  —  AeUon  de  rammonlaque  sur  quelques  dérivés  ehlorés 
de  l'éthane*  Fixation  directe  des  éléments  de  l*animonlaqac 
sur  des  composés  non  saturés  9  par  ■•  E.  ENGEL. 

On  connaît^  en  chimie  organique,  des  composés  de  formule 

R  — CHa  — AzH2      et      R— .C  =  Az. 

(R  étant  un  radical  alcoolique)  dans  lesquels  l'azote  est  fixé  au 
carbone  par  une  ou  par  trois  valences.  Les  composés  R-CeAzH, 
dans  lesquels  le  cbarbon  et  Tazote  échangent  deux  de  leurs  va- 
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lences,  ne  sont  pas  connus  d'une  manière  certaine.  Ainsi  l'élhyli- 
dèoe-imide  CH3*CH=AzHn'apas  été  isolée.  On  envisage  pourtant 
comme  dérivés  de  ce  corps  quelques-uns  des  composés  que  Ton 
obtient  en  traitant  l'aldéhydate-^ammonique  par  les  sels  d'argent. 
Exemple  :  Ag«SO*(C«H*AzH)». 

L*éthylène-imide  GH*AzH-CH*  est  également  inconnue.  Mais  on 
peut  considérer  la  pipéridine  comme  un  homologue  supérieur  de 
ce  corps. 

Eq  vue  de  trouver  un  mode  de  préparation  de  ces  composés, 
j'ai  fait  agir  l'ammoniaque  sur  divers  dérivés  chlorés  et  chloro- 
iodés  de  l'éthanoi  Les  résultats  obtenus  montrent  qu'il  n'était  pas 
possible  d'arriver  ainsi»  du  moins  d*une  manière  facile  et  sûre,  au 
but  qu'on  s'était  proposé  d'atteindre.  Quelques-uns  des  faits  ob* 
serves  dans  cette  étude  font  l'objet  de  la  présente  note. 

!•  Action  de  Pammoniaque  sur  le  chlorure  de  vinyle.  —  Le 
chlorure  de  vinyle  CH^^CHCl,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque, 
devait  vraisemblablement  donner  naissance  à  Tamine  GH<=CH-a!zH* 
inconnue.  Mais  de  môme  que  Talcool  vinylique  de  M.  Berthelot 
parait  se  transformer  en  son  isomère  plus  stable,  l'aldéhyde 
CH'=CO-H,  de  même  il  était  à  présumer  que  la  vinylamine  se 
transformerait  en  éthylène  ou  en  éthylidène-imide. 

Pour  faire  agir  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  vinyle,  on  a 
recueilli  le  gaz  obtenu  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
chlorure  d*éthylène,  après  l'avoir  préalablement  lavé  dans  un  peu 
d'alcool  froid,  dans  une  série  de  trois  flacons  de  Woolf  renfermant 
les  deux  premiers  de  l'alcool  saturé  d'ammoniaque,  le  dernier  de 
l'alcool.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  contenu  des  deux  premiers 
flacons  ne  dissout  plus  de  chlorure  de  vinyle  ;  ce  gaz  est  alors 
retenu  dans  le  flacon  renfermant  de  l'alcool  sans  gaz  ammoniac. 
L'opération  terminée,  on  mélange  le  contenu  des  trois  flacons. 

a.  A  la  température  ordinaire,  l'ammoniaque  n*agit  pas  sur  le 
chlorure  de  vinyle.  Après  trois  mois  de  contact,  c'est  à  peine  si 
l'on  a  pu  déceler  qualitativement  un  peu  de  chlore  précipitable 
par  Pazotate  d'argent  dans  le  mélange  des  deux  corps  préala- 
blement acidulés  par  Tacide  azotique  (1).  Même  résultat  pour  le 
bromure  de  vinyle. 

b.  A  100*,  action  presque  nulle  après  plusieurs  jours  de  chaufle. 
On  sait  que,  dans  les  mêmes  conditions,  le  chlorure  d'éthyle  cède 
son  chlore  à  l'ammoniaque  en  une  ou  deux  heures.  Le  chlorure  de 

(i)  Ce  foit  exclut  la  {trésence  du  chlorure  dMtbylène  daas  le  mélange.  On 
•*«t  UMiJoars  assuré  ainsi  de  la  pureté  do  chlomre  de  vinyle. 
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vinyle  présente  donc  une  résistance  considérable  à  l'action  de 
l'ammoniaque. 

c.  A  150-160%  l'action  a  lieu.  Si  l'alcool  qui  tient  l'ammoniaque 
et  le  chlorure  de  vinyle  en  solution  est  très  fort,  il  se  dépose  au 
bout  de  ving^t-quatre  heures,  dans  le  tube  des  cristaux  de  chlorure 
ammonique  qui,  après  soixante-douze  heures  de  chauffe,  n'aug* 
mentent  plus  sensiblement. 

Mais,  même  à  IBO"*,  l'action  ne  parait  pas  avoir  lieu  si  Tammo- 
niaque  n*est  pas  en  grand  excès.  Ainsi,  du  bromure  de  vinyle  est 
resté  inaltéré  après  avoir  été  chauffé  pendant  quarante-huit  heures 
à  IBO"",  en  présence  d'alcool  ammoniacal  renfermant  8  molécules 
d'ammoniaque  dans  10  centimètres  cubes  de  liquide. 

L'action  de  l'ammoniaque  en  grand  excès  sur  le  chlorure  de 
vinyle  est  complexe.  On  peut  isoler  une  première  base  dont  la 
solution  alcoolique  étendue  possède  l'odeur  du  café  torréfié  et  dont 
le  chlorure  est  déliquescent  et  parait  s'altérer.  Celte  base  n'existe 
qu'en  petite  quantité  parmi  les  produits  de  la  réaction,  est  diflicile 
à  isoler  et  n'a  pu  être  Jusqu'ici  l'objet  d'une  étude  suivie. 

Au  contraire,  on  peut  isoler  facilement  et  comme  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  l'éthylènediamine,  facile  à  reconnaître.  Son 
chlorure  cristallise  en  longues  aiguilles,  transparentes  et  brillantes. 
Il  a  donné  a  l'analyse 

Trouvé. 

Cl 53.49  53.41  53.38 

La  base  isolée  du  chlorure  bout  à  IH-llS'. 

Il  ressort  de  ce  fait  que  certains  corps  non  saturés  sont  suscep- 
tibles  de  fixer  directement  les  éléments  de  l'ammoniaque,  d'où  un 
nouveau  procédé  de  synthèse  des  aminés.  J'ai  obtenu  ainsi  des 
amides  acides  en  parlant  d'acides  non  saturés;  je  les  décrirai  dans 
une  prochaine  communication. 

2^  Action  de  F  ammoniaque  sur  le  cblovo-iodure  d'éiliylène.  — 
J'ai  préparé  une  grande  quantité  de  chloro-iodure  d'éthylène  et 
j'ai  fait  agir  sur  ce  corps,  dans  diverses  conditions  de  température, 
l'ammoniaque,  soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  solution  alcoolique. 
Ces  expériences  ont  été  faites  dans  le  but  de  constater  s'il  n'était 
pas  possible  de  remplacer  par  AzH«  l'un  des  halogènes  à  l'exclu- 
sion de  l'autre  et  d'obtenir  ainsi  le  composé  CH«Azll«-CH«Cl,  d'où, 
par  la  potasse  alcoolique,  un  corps  de  formule  C*H*Az. 

Dans  toutes  les  conditions,  on  n'a  obtenu  que  des  bases  éthylé- 
niques,  c'est-à-dire  que  les  deux  halogènes  sont  toujours  éliminés 
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simultaaëment  (1).  Ces  faite  concordent  avec  plusieurs  observations 
de  M.  Simpson.  MM.  Friedel  et  Silva  ont,  de  leur  côté,  fait  agir 
Fargent  sur  le  chloro-iodure  d*éthylène,  dans  Tespoir  d*eniever 
riode  et  d'obtenir  l'union  des  deux  résidus  G^H^l.  Ils  ont  constaté 
la  formation  d*éthylène  et  de  chlorure  d'éthylène. 

Cette  réaction  est  facile  à  expliquer  par  le  départ  simultané  du 
chlore  et  de  l'iode.  L*argent,  en  quantité  suffisante  pour  fixer  la 
moitié  des  halogènes,  réagit  sur  une  première  molécule  de  chloro- 
iodure  d*éthylène  suivant  la  formule 

C2H«ICI  +  Ag2  =  C2H*  +  Agi  4-  AgCl. 

La  deuxième  molécule  de  chloro-iodure  d'éthylène  réagit  sur  le 
chlorure  d'argent  formé  pour  donner,  suivant  le  procédé  connu, 
de  riodure  d'argent  et  du  chlorure  d'éthylène. 

3*  Action  de  r ammoniaque  sur  le  chlorure  détbylène  chloré.  — 
I/ammoniaque  réagit  avec  la  plus  grande  facilité  sur  le  chlorure 
d'éthylène  chloré  CH%l~CHGl^.  L'action  a  lieu  en  faisant  agir  sur 
le  carbure  chloré  soit  une  solution  alcoolique,  soit  une  solution 
aqueuse  d'ammoniaque.  Elle  a  lieu  déjà  à  la  température  ordinaire  ; 
mais,  dans  ces  diverses  conditions,  jamais  un  des  halogènes  n'est 
remplacé  par  AzH*  :  il  se  forme,  d'une  manière  constante,  le  com- 
posé CH*=CC1^,  bouillant  à  37**.  1/ammoniaque  en  solution  aqueuse 
ou  en  solution  alcoolique  agit  donc  dans  ce  cas  comme  la  potasse 
alcoolique.  Le  rendement  est  théorique. 


N*  iift.  —  Sur  la  mmaforinatloii  en  acide  aspartlque  des  aeldca 
■alélqpe  et  fteouirlqae  par  llzatloa  directe  d'ammoalaqaei  par 
■•  BNCKL. 

On  sait  que  Dessaignes,  en  chauffant  à  sec  le  mahite  ,  le 
maléate  et  le  fumarate  d'ammoniaque  vers  200^,  a  obtenu  un  corps 
insoluble  dans  l'eau,  la  fumarimide.  Ce  corps,  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  donne  l'acide  aspartique 
ioactif,  étudié  avec  tant  de  soin  par  M.  Pasteur. 

Dans  la  précédente  note,  j'ai  indiqué  que  certains  corps  non 
saturés  sont  susceptibles  de  fixer  directement  les  éléments  de 
Tammoniaque  pour  donner  des  composés  à  fonction  aminé.  Les 
acides  maléique  et  fumarique  se  transforment  directement,  par  ce 

(1)  A  fortiori,  le  chlorure  d*élhylèae  ne  donne-t-il  pas  sous  Tiofluence  de 
rammoniaque  le  composé  CH*Cl-CH'AzH*  ?  Je  ne  puis  pas  ne  pas  signaler 
qae  cette  réacUon  figure  dan»  l'excellent  TrëiU  de  Chimie  de  M.  Beilstein 
•l'*édit^  p.  sa?)  ;  mais  eUe  est  purement  achcmatique  et  le  corps  CH*-(^J.CH*AzH* 
B'a  pas  été  obtenu  Jusqu'ici. 

NOUV.  SKR.,  T.  XLVIU,  1887.  —  ROC.  CHUI.  'i 
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p^océdé^  en  âcide  aspartiqae  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  passer 
par  la  {Umarimide. 

Pour  réaliser  cette  combinaisou,  il  suffit  de  chauffer  à  140-150*, 
Tacide  tnaléique  oïl  Tacide  fumarique  avec  un  excès  d'une  solution 
alcoolique  ou  aqueuse  d'ammoniaque.  Après  une  vingtaine  d'heures 
de  chauffe,  on  évapore  au  bain-marie  le  contenu  des  tubes  pour 
chasser  Petcès  d'ammoniaque.  On  reprend  le  résidu  par  une  petite 
quantité  d'eau  et  on  ajoute  à  la  solution  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  forme  sur  les  parois  du 
vase  une  couche  de  cristaux  blancs  qu'on  sépare»  on  ajoute  aux 
eaux-mères  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  donne 
lieu  â  tin  nouveau  dépôt  de  cristaux  et  on  continue  ainsi  jusqu'à 
ce  que  l'acide  chlorhydrique  ne  détermine  plus  de  précipitation. 

On  dissout  la  masse  cristalline  ainsi  obtenue  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'eau  bouillante  et  on  fiiit  recristalliser  par 
Refroidissement. 

Ce  composé,  qu'il  ait  été  préparé  avec  l'acide  fumarique  ou  avec 
l'acide  inaléique,  présente  les  mêmes  caractères. 

Il  ne  perd  pas  d'eau  à  lOO». 

Il  ne  dégage  pas  d'ammoniaque,  lorsqu'on  le  chaufTe  à  lOO»  avec 
de  la  potasse. 

Caloiné  en  présence  de  chaux  sodée  il  dégage  de  l'ammoniaque. 

LbÉ  nombres  fournis  par  l'analyse  conduisent  à  la  formule 
C*H''AzO*  de  Pacide  aspartique. 

Les  cristaux  obtenus  en  laissant  refroidir  sur  une  lame  porte- 
objet  de  microscope  une  goutte  d'une  solution  saturée  à  chaud  de 
ce  corps,  se  présentent  sous  forme  de  prismes  à  base  rhombe  ; 
souvent  ils  affectent  une  forme  allongée ,  et  ont  alors  l'aspect  de 
pierres  à  aiguiser.  Ces  derniers  cristaux  se  groupent  fréquemment 
en  étoiles. 

L'acide  aspartique  de  Tasparagine,  vu  au  microscope,  se  présente 
au  contraire  en  lames  rectangulaires  très  minces  et  tronquées  sur 
les  angles. 

L'acide  aspartique  obtenu  par  la  fixation  directe  des  éléments  de 
Tammoniaque  sur  les  acides  maléique  et  fumarique  ne  ressemble 
donc  pas  par  la  forme  de  ses  cristaux  à  l'acide  aspartique  actif. 

Il  se  confond  au  contraire  avec  Tacide  aspartique  obtenu  par  la 
méthode  de  Dessaignes,  auquel  je  l'ai  comparé  et  comme  lui  est 
sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

La  quantité  d'acide  aspartique  inaclif  obtenu  en  fixant  les  élé- 
ments de  l'ammoniaque  sur  les  acides  maléique  et  fumarique 
n'atteint  qu'environ  30  à  35  0/0  de  la  quantité  théorique. 


En  recherchant  Ift  éause  dé  ce  fait  j*ft{  observé  : 

1°  Qu'en  chaiiffant  à  140-150*  Tâbidé  aspttrtique  abUf  âVec  ail 
excès  d'une  solution  aqueuse  d*anitiioniaqUë,  et  opérant  totume  il 
a  été  dit  plus  haut,  on  obtient  de  rbeide  aspârtique  itiâctlF  et  on 
n'a  qu'e!lvii*o!i  Uh  tiers  de  l'acide  aâpârtiqtiè  mis  en  oéuVrô. 

2*  Qu^eti  chauflant  l'acide  asparliqlie  dcttf  àVeti  de  l'eâu  â  140- 
150»,  il  se  transforme  également  eh  acidô  aspaHiqtie  inaetif.  Mais 
en  même  temps  le  liquide  qui  tient  cet  acide  en  solution  dégage 
de  Tammoniaque  sous  i'influehce  de  la  potasse  même  &  froid.  tJtl 
sël  ammoniacal  s'est  donc  formé  par  Une  décomposition  partielle 
de  Pacide  aspartique.  Cette  décomposition  atteint  de  BO  a  70  0/0 
dé  l*acide  aspârtiqtië  employé,  lorsqu'on  chauffe  Celui-ci  avec  de 
Peau  à  140-150*  pendant  trente  heures. 

Cette  décomposition  a  lieu  vraisemblablement  suivant  iMquatioh 

COOH .  GH2 .  CHA2H2 ,  COOH + H20 = GOOH;  GH^.  CHOH .  GOOH + AiH^ 

En  résiithé,  leë  acidda  maléique  et  fumarique  fijcent  dit^etemeiil 
les  élémetits  de  Tammoniaque  et  se  transforment  ainsi  en  aeide 
aspanique  itittctif.  Si  la  réaction  n'est  pas  totale,  cela  tiêttt  à  ce 
que  l'aéidi»  ftspartiqùe  est  partiellement  déôompoi^é  par  l'eau  à  la 
températui^  de  i40>^150«. 

N*  140t  ^  BMUttqiUI  M»  Ift  todMMfttlIttll  ûé  l'IUdstle) 

pkt  m.  wu  Kvafeijé 

M.  Maquenne  a  récemment  étudié  avec  soin  Tinosite  et  complété 
l'histoii^e  ehlmique  dé  6ë  ^Orps  ihtérëséant.  Lé  travail  de  M.  Ma- 
quenne montfë  ({Uè  l'itlOsitë  doit  être  envisagé  comme  un  alcool 
hexavaleiil  tibu  satul*é.  H  cohflrme  aihsi  lés  Vues  sur  la  conslitutibn 
de  l'itlosUé  t|U0  J^al  ëiAtâég  il  y  a  dijt  aris  déjà,  dâhâ  la  pTemiëfe 
édition  ëi  ptaâ  lard  dans  la  dmticièmé  édition  (p.  S8K  et  suivantes) 
d'un  Traité  de  chimie  médicale  et  dé  chimie  biologique,  ëU  me 
basant  6Ur  les  propriétés  alofs  connues  de  llnosite. 

!!•  4«4ft  -i»  b«  itoillMM  iilHititàtl4»it  ëto  ■•  ktif  MMilàlMtJ^f 

à  la  réponse  de  M.  WeU» 

Dans  le  ÊuîfBtih  ûék  SoGîété  ôhimiquéAM  5  juin  dernier  (t.  4t, 
p.  8t7),  II.  Weill  dit,  ôtt  répondant  aux  observations  qu6  j*al  faites 
sUr  son  pToOédé  de  dosage  Volumétf  Ique  du  zinc  :  «  qUe  ce  û*est  que 
le  zmc  métAlliquô  qu41  y  a  intérêt  à  doser  dans  la  poudre  de  zinc» 
qu'il  è&t  d^Usàgë  d'ônléver  préalablement  k  Paimant  le  fer  métal- 

liqne  qttl  t)Otirrttll  s*y  trowei*  ;  quHl  n'y  a  paa  de  matières  orgà^ 

MquM  dans  lé  duc  en  poudre,  et  que,  s'il  y  en  avait,  elles  hè 
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réduiraient  nullement  le  chlorure  ouivrique,  pas  plus  que  le  char- 
bon, dans  les  conditions  de  son  procédé  de  titrage.  » 

Je  me  borne  à  faire  remarquer  :  l""  que  dans  l'article  du  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  oh  est  décrit  le  procédé  de  M.Weill  (t.  49^ 
p.  88),  il  n*e8t  nullement  question  de  ne  doser  que  le  zinc  mé- 
tallique,  ni  d'enlever  auparavant  le  fer  métallique ,  ce  que  je  ne 
pouvais  donc  savoir  lorsque  j*ai  fait  mes  observations;  2*  que 
dans  sa  réponse,  M.  Weill  ne  conteste  ni  au  fer  ni  au  cadmium  la 
propriété  de  réduire  du  chlorure  cuivrique,  mais  qu'il  n*en  tient 
pas  compte,  la  quantité  lui  paraissant  insuffisante  ;  pourquoi  donc 
alors  enlever  le  fer  au  préalable?  S"*  que  je  maintiens  que  le  char- 
bon réduit  du  chlorure  cuivrique  sous  Tinfluence  deTélectricité,  et 
que  les  ouvrages  de  chimie  disent  aussi  qu'un  morceau  de  charbon 
tenu  entre  des  pinces  métalliques  et  plongé  dans  une  solution  cui- 
vrique se  recouvre  de  cuivre,  si  Ton  active  son  action  par  l'élec- 
tricité. Ce  procédé  peut  sufRre  pour  Tindustrie,  mais  il  n'est  pas 
des  plus  précis.  Quant  au  procédé  de  dosage  du  soufre,  je  le  trouve 
plus  compliqué  et  pas  plus  exact  que  ceux  connus  jusqu'à  présent; 
et  4*  que  si  M.  Weill  avait  intitulé  son  travail  comme  il  suit  : 
DéterminatioD  du  pouvoir  réducteur  du  zinc  gris  en  poudre,  par 
la  voie  volumétrique,  je  n'aurais  présenté  aucune  observation. 

N*  iiS*  —  De  1a  Mibstltatloii  d«  phosphate  de  ehanx  an  plâtre 
pour  la  elarifleatloa  et  la  eoBsenration  des  Tlasi  par  ■•  HU- 
CMHJNENQ. 

Le  plâtrage,  à  propos  du  quel  on  a  soulevé  tant  de  discussions, 
est  utile  à  la  clarification  et  à  la  conservation  des  vins. 

Sous  son  influence,  il  se  produit  dans  le  moût  une  double  décom- 
position, d*oii  résulte  du  sulfate  de  potasse  soluble  et  du  tartrate 
de  chaux  qui,  en  se  précipitant,  entraine  dans  les  lies  les  matières 
en  suspension  parmi  lesquelles  les  germes  ou  ferments  susceptibles 
d'altérer  les  vins  ultérieurement;  d'où  une  clarification  rapide  et 
une  conservation  plus  assurée.  En  même  temps,  le  vin  s'acidifie, 
condition  favorable  à  sa  bonne  tenue,  surtout  dans  les  pays  où  le 
raisin  tend  à  mûrir  trop  rapidement. 

Tels  sont  les  avantages.  Voici  les  inconvénients.  Le  vin  plâtré  a 
perdu  une  partie  de  ses  phosphates,  ainsi  que  le  démontrent  mes 
expériences  dont  le  tableau  annexé  résume  les  résultats.  Il  a 
gagné  du  sulfate  de  potasse,  purgatif  énergique  et  dangereux. 

Le  vin  plâtré  est  amer,  âpre,  il  prend  à  la  gorge.  Il  laisse  le 
sentiment  de  la  soif;  ses  qualités  comme  aliment  de  réparation 
sont  diminuées  par  la  perte  des  phosphates;  le  plâtrage  enraye,  le 
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travail  continu  qui  se  fait  dans  les  vins.  Le  vin  plâtré  ne  vieillit 
pas.  Prétendre  qu'il  est  d'une  innocuité  parfaite,  est  insoutenable. 
Je  le  démontrerai  ailleurs. 

Le  plâtre  est  toujours  impur;  il  introduit,  le  plus  souvent,  dans 
le  viUy  de  la  magnésie  et  de  Talumine  dont  les  sels  sont  plus  ou 
moins  purgatifs. 

On  peut  obtenir  la  clarification  et  la  conservation  du  vin  par  des 
soutirages,  des  collages  et  par  le  procédé  de  M.  Pasteur,  le  chauf- 
fage; mais  les  viticulteurs  trouvant  ces  moyens  compliqués  ou 
dispendieux,  j'ai  cherché  un  succédané  du  plâtre,  et  je  l'ai  trouvé 
dans  le  phosphate  de  chaux. 

Rien  n'est  plus  facile  que  d'obtenir  du  phosphate  calcique  i  peu 
près  pur;  le  phosphate  bi-basique  de  chaux  des  fabricants  de  colle 
d'os  par  l'acide  chlorhydrique  est  dans  ce  cas;  c'est  celui  que  j'ai 
employé  dans  mes  expériences.  On  s'en  sert  exacten^ent  comme  du 
plâtre,  c'est-à-dire  qu'on  en  saupoudre  la  vendange  au  moment  du 
foulage.  La  dose  de  850  grammes  par  hectolitre  de  vin  m*a  paru 
suffisante. 

La  réaction  est  tout  à  fait  oomparable  dans  les  deux  cas,  à  cette 
différence  près  qu'il  se  produit  du  phosphate  de  potasse  au  lieu  de 
sulfate. 

Le  phosphatage  enrichit  donc  le  vin  d'un  des  éléments  dont  le 
plâtrage  l'appauvrissait;  il  augmente  par  là  sa  valeur  nutritive. 

L'action  du  phosphate  de  potasse*  même  à  doses  trois  ou  quatre 
fois  plus  fortes  que  celles  qui  produisent  le  malaise  ou  la  pur- 
galion,  s'il  s'agit  du  sulfate,  ne  parait  avoir  aucune  action  sur 
l'économie. 

Le  phosphatage  n'est  pas  plus  coûteux  que  le  plâtrage;  le  phos- 
phate bi-basique,  ou  phosphate  précipité,  vaut  de  20  à  80  francs 
les  100  kilogrammes.  La  quantité  étant  de  350  grammes,  c'est  une 
dépense  de  10  centimes  par  hectolitre  de  vin. 

La  France,  à  cette  heure,  produit  8,000  tonnes  de  phosphate 
bi-basique  de  chaux  provenant  du  traitement  des  os,  de  quoi 
traiter  10  millions  d*hectolitres  de  vin  ;  les  phosphates  minéraux 
peuvent  en  fournir  beaucoup  plus. 

La  dose  de  S50  grammes,  toute  faible  qu'elle  puisse  paraître  à 
ceux  qui  ont  Thabitude  d'employer  le  plâtre  sans  règle  ni  mesure^ 
est  suffisante  :  l'extrême  division  de  la  matière  et  sa  solubilité 
dans  les  liquides  faiblement  acides  font  que  rien  n'échappe  à  la 
réaction. 

Rien  n'empocherait  de  se  servir  de  certains  phosphates  tri- 
basiques  naturels  reconnus  assez  purs,  ceux  de  Gurakao,  par 
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IV*   %ASn   —  Sar  la   vitesse   é^    réaction    du   sine    plombé 
qaelqnes  aeldes,  dans  divers  états  de  eoneentrntlon  et  de  tem- 
pétaturei  par  n.  W.  SPpUNa  et  Bdni.  ▼«n  AUBpt.  (1). 

A.  de  la  Rive  a  montré,  il  y  p  déjà  longtemps  (2),  que  la  vitesse 
de  dissolution  du  zino  dans  l'acide  sulfurique  plus  ou  moins  étendu 
d^eau,  yarisiit,  dans  de  larges  proportions,  suivant  le  de^ré  de 

pureté  du  ipétal, 

D*après  ce  physicien,  la  raison  déterminante  de  Pacte  chimique 
l^ésiderait  ipoiq^  dans  TaHinité  relative  du  zinc  pour  les  éléments 
de  Taçide,  que  dans  une  véritable  électrolyse  de  la  solution  acide 
du  chef  de  rélectriQJté  développée  au  contact  du  zinc  et  des  ma- 
tières étrangères  qu'il  renferme  presque  toujours. 

(1)  Extrait  d'un  travail   qui  paraîtra  prochainement  dans  les  Anaaies  de 
Chimie  et  de  Physique, 

AtàMàlBê  de  Oàimiê  et  de  Physique,  t.  «M,  p.  425;  fMO. 
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Récemment»  Kajander  (i)  s^est  proposé  de  déterminor  oommâ^t 
variait  la  vitesae  de  réaction  du  m^gaésium  avec  les  aoi46a  eiiiviint 
la  nature  de  ceux-ci  et  les  ciroonstanoea  extérieures. 

Si  Ton  rapproche  les  recherches  de  Kajander  des  travaux  qu'il 
a  exécutés  avec  Bogruski  (8),  sur  la  vitesse  de  dissolution  4u  marbre 
dans  les  acides,  travaux  que  Tun  de  nous  a  vérifiés  et  complétés 
récemment,  il  devient  évident  que  nos  connaissances  sur  la  raison 
des  variations  de  la  vitesse  de  dissolution  du  ^iqc  aQnt  ^npqfe 
vagues  et  se  contredisent  souvent. 

De  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  ;  elles  doiveot  (itre 
étendues  à  un  nombre  suffisant  de  métaux  pour  bien  (K>nn<lUr^  Ids 
facteurs  qui  sont  indépendants  de  la  nature  chimique  dep  cofps,  et 
qui  pourront  entrer  immédiatement»  par  conséquent,  dans  une 
formule  rationnelle.  En  outre,  il  est  possible  aussi  qu'elles  goqtri- 
buent  à  éclaircir  la  question  de  la  formation  des  sels. 

En  effet,  si  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  9m  le  zipc  e§t 
subordonnée  à  l'électrolyse  de  l'acidCy  on  n'est  pas  éloigné  4a 
penser  que  la  raison  de  la  dissolution  du  métal,  0-6Stt-à'^4ir@  dfi  la 
formation  du  sulfate  de  zinc,  nécessite  la  préparation  prâalihle 
d'un  oxyde  de  sino,  qui  réagirait  ensuite  ayec  l'acide  peur  A9Utrf|- 
liser  ce  dernier.  En  d'autres  termeSi  le  métal  sine,  tel  QU'U  Aûiis 
est  connu  à  l'état  libre,  représenterait  un  état  rebelle  à  tput  ao|e 
chimique  autre  qu^une  oxydation  ou  un  phénomène  analPguet  I-fP 
zinc  devrait  subir  peut-être  un  travail  de  dépolyméri^Htion  préalaltle 
pour  être  placé  de  nouveau  dans  le  cercle  de  l'activité  chimique  (S). 

Nous  avons  entrepris  la  vérification  expérimeqtalfl  4^  P^li  QQr|r 
clusions  et  nous  avons  l'honneur  de  faire  cçnnaitre  auJoiir4*huî  ^ 
la  Société  chimique  les  résultats  obtenus  à  raid9  4^4  qugtre 
acides,  cblor hydrique,  brombydriquQ,  iadbydviqne  et  ^U^iiPiW^r 
dans  divers  états  de  concentration  et  de  température. 

Nous  dirons  dès  maintenant  que  les  résultats  de  nos  recherchas 
confirment,  partiellement  seulement,  4es  conclusions  de  de  la  Riv^ 
Nous  avons  pu  distinguer  deux  périodes  bien  différentes  4<ini  le 
phénomène  de  la  dissolution  du  métaU  l^a  première»  qui  emhra^gf 
Ja  mise  en  train  de  la  réaction  (nous  la  nommons  ifiduoUop)%  eat 

(1)  Bn  êStraUs  dans  iea  Beriûhto  der  deutsohen  ohem,  Qe^nJUêchêf^^  t.  t4t 
p,  aû60efc^76;  1881. 

{%  Bericbie  der  deutscben  chem,  Gèsellschaft^  t.  9|  p.  1442,  1599,  1648  et 
i.  iO,  p.  34. 

%  Il  se  passerait  ici  quelque  chose  d'analogue  à  ce  que  l'on  obserre  avee  la  i 

carbone.  Voir  à  ce  sujet  quelques  considéralioas  sur  les  états  allotropiques  du 
carbone  par  W.  Spring  [Bulletin  de  rAtJw/ém/â  tft  QfiJgim»  (?).  tî  ¥i  Pr  5^]. 
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liée  aux  états  électriques  du  système.  La  seconde,  qui  termine 
l'acte  chimique,  est  indépendante  de  ces  états  et  présente  des  faits 
simples,  comparables  à  ceux  observés  par  Kajander  et  par  I*un  de 
nous,  à  Toccasion  de  la  dissolution  du  marbre  dans  certains  acides. 
Quelques  mots  sur  les  opérations  exécutées  au  cours  de  ce  tra- 
vail. —  La  méthode  suivie  pour  mesurer  la  vitesse  des  réactions 
est,  en  principe,  celle  dont  Tun  de  nous  s'est  servi  pour  Tétude 
des  vitesses  de  dissolution  du  marbre  dans  divers  acides  (1).  Il  est 
inutile  de  l'indiquer  à  nouveau  et  de  montrer  qu'elle  permet  de 
pousser  les  observations  jusqu'au  moment  de  l'épuisement  complet 
de  l'acide  employé. 

Nous  nous  bornerons  i  appeler  l'attention  sur  quelques  points 
essentiels  relatifs  aux  opérations  : 

1^  La  vitesse  de  dissolution  du  zinc  pur,  toutes  autres  conditions 
connues  restant  égales  d'ailleurs,  n'étant  pas  comparable  à  elle- 
même,  nous  avons  fait  usage  du  métal  obtenu  en  fondant  le  zinc 
avec  de  la  litharge  (méthode  de  M.  Stas),  métal  qui  renferme  envi- 
ron 0,6  0/0  de  plomb. 

2*  La  vitesse  de  la  dissolution  du  zinc  dépend,  avec  les  acides 
de  concentration  assez  prononcée,  du  volume  daeide  employé  en 
ce  sens  qu'elle  est  plus  grande  quand  on  fait  usage  de  plus  d'acide, 
bien  que  le  titre  de  celui-ci  reste  la  même.  La  raison  de  ce  fait  se 
trouve  dans  f  inégalité  de  température  qui  s'établit  entre  le  métal 
et  le  liquide  acide  quand  la  réaction  est  trop  vive  dès  le  début.  Il 
faut  donc  avoir  soin,  si  Ton  veut  obtenir  des  résultats  comparables, 
d'opérer  toujours  avec  des  volumes  égaux  d'acides,  au  moins  pour 
les  concentrations  plus  ou  moins  fortes. 

3*  Il  découle  nécessairement  du  fait  indiqué  que,  dans  des  con- 
ditions égales  de  surface  utile,  la  vitesse  de  la  réaction  devra  varier 
avec  le  poids  du  métal  ;  car  l'inégalité  de  température  sera  moins 
grande  lorsque  la  chaleur  pourra  se  répandre  par  conductibiUté 
dans  une  grande  masse  de  métal. 

L'expérience  confirme  cette  prévision;  elle  démontre  que  la 
forme  de  la  surface  du  zinc  a  une  influence  sensible  sur  la  vitesse 
de  la  réaction. 

4"»  Pour  tenir  compte  des  faits  précédents,  on  a  mis  en  œuvre 
une  surface  de  zinc  répondant  toujours  à  la  même  définition  géomé- 
trique :  la  sphère.  Il  est  clair  que  la  surface  allait  en  diminuant 
alors,  d'une  manière  continue,  à  mesure  des  progrès  de  la  disso- 
lution. Il  est  facile  de  tenir  compte  de  cette  circonstance  :  il  suffit, 

;  (1)  Bail.  Soc,  chim.,  U  419^  p.  927. 
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pour  cela,  de  déterminer,  par  le  calcul,  la  diminution  de  la  surface 
de  la  sphère  aux  instants  successifs  du  phénomène  de  dissolution. 
Le  ealcul  est  extrêmement  simple  si,  comme  nous  avons  eu  soin 
de  le  faire,  le  volume  d'acide  employé  est  exactement  suffisant  pour 
dissoudre  la  sphère  de  zinc.  Alors,  le  métal  et  le  titre  de  Tacide 
sont  toujours  chimiquement  complémentaires  et  tous  deux  sont 
consommés  au  même  moment. 

En  outre,  si  Ton  admet,  par  hypothèse,  que  la  vitesse  de  la 
réaction  varie  proportionnellement  à  la  concentration  de  Tacide 
pendant  toute  la  durée  du  phénomène  chimique  (ce  qui  est  vrai 
pour  le  marbre)  on  trouvera  une  courbe  qui  fera  voir  l'allure  du 
phénomène,  si  Ton  choisit  pour  abscisses  des  candeurs  propor- 
tionnelles aux  concentrations  successives  de  l'acide  pendant  l'acte 
de  la  dissolution  du  métal  et  pour  ordonnées  les  vitesses  de  la 
réaction  correspondant  à  ces  concentrations. 

Cette  courbe,  directrice^  servira  de  lieu  de  comparaison  pour 
les  vitesses  observées  directement  et  elle  permettra  de  s'assurer, 
immédiatement,  si  la  vitesse  de  dissolution  du  métal  est  vraiment 
proportionnelle  à  la  concentration  de  l'acide. 

Voici,  au  surplus,  l'équation  de  cette  courbe  : 

V=VoA-«^A-C)«/»      ou      V.A«/»=Vo(A-C)'/3. 

oii  Vq  et  V  sont  les  vitesses  à  T origine  et  après  le  temps  i  ; 

A,  le  titre  de  l'acide  à  l'origine  ; 

C,  la  proportion  d'acide  consommée  au  temps  t, 

5*  Les  sphères  de  zinc  avaient  9"^,â  de  diamètre  et  pesaient 
S  gr.  15. 

6*  Les  acides  avaient  les  titres  respectifs  de 


BQ. 
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voLinii 
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5H 
10 
15 

«.1  % 
«.3 

33.3 

17.5  % 

35.0 

5i.5 

ec 
70.75 

35.36 

33.6 

Ces  titres  étaient  calculés  de  manière  que  les  solutions  renfer- 
massent, dans  chacun  des  trois  cas,  le  même  nombre  de  molécules 
des  trois  acides.  Les  températures  initiales  des  réactions  ont  été 
15»,85»  et  55». 

7*  Berzélius  a  fait  connaître  que  le  zinc  réagissait  avec  une  soiu- 
tioa  de  chlorure  de  zinc  à  l'ébullition,  pour  donner  de  l'oxychlorure 
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de  zino  avec  mise  en  liberté  d'hydrogène.  Ceci  pouvait  produire 
une  perturbation  pour  le  cas  où  cette  réaction  se  serait  accomplie 
aussi  aux  températures  choisies  par  nous.  L'expérience  a  montré 
que  l'on  n'avait  pas  à  compter  avec  ce  fait. 

RsguLTATS.  —  Pour  chaque  acide  d'un  titre  déterminé,  et  pour 
chaque  température,  nous  avons  fait  un  nombre  considérable  de 
déterminations,  de  manière  à  diminuer,  par  une  moyenne  sufQss^m- 
ment  générale,  les  perturbations  accidentelles. 

Nous  ne  reproduirons  pas  ici  les  résultats  numériques  obtenus, 
pour  ne  pas  donner  trop  d'extension  à  ce  résumé,  et  nous  nous 
bornerons  à  mentionner  les  conclusions  que  l'on  en  peut  tirer, 

!•*  Acide  chlor hydrique,  —  a,  A  égalité  de  température,  il  n'y 
a  pas  de  relation  simple  entre  la  durée  totale  de  la  dissolution  dt^ 
la  sphère  de  zinc  et  la  concentration  de  l'acide.  Mais  dans  cette  ma- 
nière de  calculer  on  embrasse  deux  époques  bien  différentes  dans  le 
phénomène  chimique.  La  première,  pendant  laquelle  la  vitesse  va 
en  augmentant  malgré  l'abaissement  du  titre  de  l'acide,  et  la 
seconde,  pendant  laquelle  la  vitesse  diminue  alors  que  le  titre 
diminue  aussi.  Nous  avons  nommé  la  première,  \époque  dinduo* 
lion.  Elle  n'est  pas  proportionnelle  à  la  concentration  et  fait,  dès 
lors,  subir  son  influence  sur  l&  résultat  final  ;  pendant  la  seconde, 
au  contraire,  la  vitesse  diminue,  proportionnellement  à  la  concen- 
tration. 

b.  La  conductibilité  électrique  du  liquide  n'est  sensible  que  pen- 
dant l'époque  d'induction,  mais  elle  n'a  pas  d'influence  appréciable 
pendant  la  seconde  époque.  Ce  facteur  n*agit,  en  réalité,  que  pour 
mettre  la  réaction  en  train.  Il  est  à  remarquer,  toutefois,  que  son 
action  n'est  pas  proportionnelle  à  la  force  électro-motrice  engen- 
drée par  le  contact  d'un  métal  avec  le  zinc.  Ce  point  a  été  étabh 
en  formant  sur  le  zioc,  par  la  voie  humide,  un  dépôt  de  diverf 
métaux  (or,  argent,  cuivre,  platine,  plomb)  et  en  constatant  que  la 
vitesse  de  réaction  ne  variait  pas  dans  l'ordre  de  la  série  éleotro? 
motrice, 

c.  L'influence  du  frottement  intérieur  du  liquide  ne  devient  sen- 
sible que  si  l'on  augmente,  par  une  addition  spéciale,  la  quantité 
de  sel  qui  se  produit  pendant  l'acte  chimique. 

d*  La  température  agit  d'une  manière  remarquable.  . 

Si  l'on  relève  les  vitesses  observées  pour  chaque  concentration, 
aux  trois  températures  mentionnées  plus  haut,  on  peut  tracer 
8  arcs  qui  sont  probablement  asymptotiques  à  l'axe  des  tempéra^ 
tures.  Ils  ont  ceci  de  curieux,  qu'ils  paraissent  converger  vers  un 
point  unique  situé  de  ôO*"  à  ^O""  sous  le  zéro  du  thermoipètre,  de 
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sorte  que,  du  moin3  eu  pratique,  il  existerait  une  température 
pour  laquelle  la  réaption  de  HGl  et  J^n  serait  nulle,  quelle  que  soit 
la  POQceptratiiou  de  Tacide.  Serait-il  téméraire  de  rappeler  qu0/ 
effectivameat,  le  ^inc  ue  se  dissout  pas  dans  HÇl  liquéfié  par  le 
froid,  et  qu'en  outre  le  point  de  liquéfaction  de  cet  acidQ  n*est  pas 
éloignée  de  70®  au-dessous  zéro  ? 

D'ailleurs,  l'influence  de  la  température  est  plus  prononcée  avec 
un  acide  à  concentration  forte.  Le  résultat  obtenu  avec  le  «ino  n^a 
donc  pas  le  caractère  de  simplicité  que  le  marbre  offre  dftns  c)es 
conditions  semblables. 

2**  Acide  brombydrique.  —  On  observe,  en  premier  lieu,  unP 
vitesse  de  la  réaction  considérablement  plus  grande  qu'avec  l'acide 
chlorbydrique .  Ensuite,  on  ne  peut  plus  saisir  de  proportionnalité 
avec  la  concentration,  même  pour  un  acide  déterminé,  à  moins 
que  le  titre  de  l'acide  et  la  température  soient  très  peu  élevés. 

On  pourrait  être  tenté  d'attribuer  à  des  variations  plus  grandes 
de  la  température  du  métal  les  perturbations  observées  ici  ;  mais 
nous  pensons  qu'elle  ne  peut  pas  intervenir  comme  cause,  mais 
plutôt  à  titre  d'effet  ;  car,  pour  que  la  température  s'élève,  il  faut, 
au  préalable,  que  U  réaction  s'emporte. 

Dès  lors,  il  demeure  constant  que  pour  l'acide  brombydrique  la 
réaction  s'emporte  plus  facilement  que  pour  l'acide  chlorbydrique. 
Il  est  clair,  toutefois,  qu'ensuite  la  chaleur  résultante  agira  à  son 
tour  pour  accélérer  le  phénomène,  de  manière  que  celui-ci  se  déve- 
loppera à  la  manière  des  avalanches.  Nous  avons  fait  une  expé- 
rience spéciale  pour  vérifier  l'exactitude  de  ce  qui  précède. 

Pour  l'acide  bromhydriquei  lépoque  dCinductian  est  extrême- 
ment courte. 

Pour  l'acide  chlorbydrique,  au  contraire,  la  période  d'induction  est 
beaucoup  plus  longue,  puis  la  vitesse  prend  son  allure  régulière. 

Il  est  à  remarquer,  d'ailleurs,  que  la  période  d'induction  est 
toujours  d'autant  plus  courte  que  l'énergie  de  la  réaction  est  plus 
grande.  Ce  fait  se  vérifie,  quelles  que  soient  la  nature  de  l'acido, 
sa  concentration  ou  sa  température. 

3*  Acide  iodhydrique.  —  Ici  on  observe  un  phénomène  en  partie 
inverse  de  celui  que  nous  a  présenté  l'acide  brombydrique.  La 
vitesse  au  début  esl  plus  faible  que  pour  l'acide  chlorbydrique.  La 
différence  est  surtout  grande  pour  les  faibles  concentrations  et  les 
basses  températures.  Mais  l'époque  d'induction  terminée,  la  vitesse 
de  réaction  de  cet  acide  se  confond  complètement  avec  celle  de 
l'acide  chlorhydrique. 
4*  Acide  sulfuriqae.  —  En  étendant  ces  recherches  à  l'^çide 


108         MEMOIRES    PRESENTES   A    LA    SOCIETE  CHIMIQUE. 

sulfurique,  nous  avons  constaté  que  la  vitesse  de  la  réaction  est, 
avec  cet  acide,  d'une  extrême  lenteur,  et  que  le  zinc  non  enduit, 
au  préalable,  d'un  couche  d'un  métal  étranger  donne  une  période 
d'induction  qui  peut  durer  plusieurs  heures.  Pour  ce  motif,  nous 
avons  opéré  en  couvrant  la  surface  du  zinc  d'une  mince  couche  de 
plomb,  en  la  touchant  un  instant  à  l'aide  4'^n  piq^ceau  imbibé  d'une 
solution  étendue  d'acétate  de  plomb. 

L'allure  du  phénomène  reste  la  même,  mais  la  vitesse  de  la 
réaction  est  beaucoup  plus  faible  que  celle  de  l'acide  chlorhydri- 
que.  Cette  différence  énorme  donne  à  penser  que  la  dissolution  du 
zinc  dans  H'SO*  se  fait  par  un  procédé  particulier.  Peut-être  bien 
l'affinité  chimique  n'entre-t-elle  plus  comme  facteur  actif  ici,  et  la 
formation  «lu  sulfate  de  zinc  est-elle  abondonnée  à  Télectrolyse 
seule,  tandis  que  pour  les  acides  halogènes  Tafllnité  des  halo- 
gènes pour  le  métal  exerce  une  action  prépondérante. 

S'il  en  est  bien  ainsi,  le  sulfate  de  zinc  résulterait  plutôt  de  la 
réaction  de  ZnO  formé  d'abord  par  électrolyseavecH*SO*,  selon  : 

Zn  +  H2S0*  =  ZnO  +  H^  -f  SCP, 
puis  :  S03  +  aq  4-  H20  =  H^SO*  +  aq, 

enfin  H^SO*  +  ZnO  =  ZnSO*  +  HK). 

Pour  l'acide  chlorhydrique  on  pourrait  avoir  directement  : 

Zn  +  2HC1  =  ZnCP  +  H^. 

Ce  travail  sera  étendu  à  d'autres  métaux. 

N*  119.  —  Sur  quelques  dérivés  du  propunei 

par  H.  C.  WI!«SSINGER  (1). 

I.  Hydrate  de  T alcool  orihopropylique,  —  Certains  chimistes 
admettent  Texistence  d'un  hydrate  répondant  à  la  formule 
CaH80  +  H«0,  et  bouillant  à  87%5. 

Au  contraire,  d'après  MM.  Pierre  et  Puchot,  cet  hydrate  n'exis- 
terait pas  (2). 

Or,  en  préparant  du  bromure  de  propyle  par  l'action  du  brome 
sur  un  excès  d'alcool,  j'ai  trouvé,  panni  les  produits  de  la  distilla- 
tion, un  alcool  bouillant  d'une  façon  très  constante  à  87"*  et  pré- 

(1)  Résumé  d*un  travail  publié  dans  les  BuUeiinH  de  T Académie  royale  de 
Belgique,  S«  série,  t.  4,  n»  8;  1882. 

(2)  Voir  Dictionnaire  de  Chimie  de  Wurlz.  t.  «,  p.  1212.  Les  nombreux 
mémoires  publiés  par  MM.  Pierre  et  Puchot  dans  les  Comptes  JReadua,  au 
sujet  des  composés  propyliques,  ne  contiennent  aucun  passage  relatif  à  cette 
opinion. 
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sentant  les  autres  caractères  de  l'alcool  propylique.  Ce  liquide, 
agité  avec  du  carbonate  de  potassium,  s'est  déshydraté  de  telle 
sorte  que  son  point  d'ébullition  était  monté  à  92^,  tandis  que  Tal- 
cool  anhydre  bout  à  97«,4. 

L'existence  de  Thydrate  étant  ainsi  suffisamment  établie,  je  n'ai 
pas  poussé  plus  loin  la  déshydratation,  qui  exige  d'autres  moyens 
que  l'emploi  du  carbonate.  On  sait  que  l'alcool  propylique  retient 
les  dernières  portions  d'eau  avec  une  extrême  énergie,  et  que  la 
présence  de  cette  eau  abaisse  le  point  d'ébullition. 

La  formation  de  l'hydrate  trouvé  doit  être  attribuée  sans  doute  à 
ce  que  Talcool  dont  j'ai  fait  usage,  et  qui  passait  à  la  distillation 
de  95  à  97^,  contenait  un  peu  d'eau  qui  s'est  concentrée  dans  l'alcool 
laissé  en  excès. 

IL  Mercaptan  et  sulfure  ortbopropyhques.  —  En  préparant  de 
grandes  quantités  de  ces  corps,  par  l'action  du  bromure  de  pro- 
pyle  sur  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  ou  de  sulfure  de 
potassium,  j'ai  eu  l'occasion  d'en  mesurer  les  points  d'ébullition, 
après  les  avoir  soigneusement  rectifiés. 

Ainsi  qu'on  l'admet,  le  mercaptan  bout  à  67-68°,  tandis  que  le 
sulfure  bouta  i41,5-142'',5,  à  la  pression  de  772  millimètres. 

Suivant  M.  Cahours  (i),  qui,  le  premier,  en  1872,  a  décrit  le  sul- 
fure de  propyle,  le  point  d'ébullition  de  ce  corps  serait  130-135*^. 

Je  montrerai  prochainement,  en  décrivant  un  nouveau  sulfure 
homologue  supérieur,  que  le  chiffre  i41,5-142*',5  est  conforme  à  la 
loi  de  progression  des  points  d'ébullition  de  la  série,  tandis  que 
celui  de  M.  Cahours  ne  l'est  pas  et  constituerait  une  anomalie  inex- 
plicable. 

L'écart  considérable  des  limites,  180-185*,  prouve,  d'ailleurs, 
que  la  substance  étudiée  n'était  pas  pure,  et,  de  fait,  l'on  sait  que 
les  sulfures  et  sulfhydrates  alcooliques  ne  s'obtiennent  jamais  l'un 
sans  Tautre,  par  l'action  d*un  éther  sur  un  sulfure  alcalin. 

On  admet  (2)  que  ce  phénomène  est  dû  à  la  tendance  que  pos- 
sède le  sulfure  de  potassium  à  se  décomposer  en  sulfhydrate  et  en 
hydrate  sous  l'action  de  l'eau,  tandis  que  le  sulfhydrate,  d'autre 
part,  tend  à  se  dédoubler  en  sulfure  et  en  hydrogène  sulfuré. 

On  obtient  donc,  en  préparant  du  sulfure  de  propyle,  une  cer- 
taine quantité  de  sulfhydrate,  qui  y  reste  mélangée  et  en  abaisse  le 
point  d'ébullition.    ' 
Mais  comme  j'ai  reconnu  que  cette  décomposition,  peu  marquée 

(1)  Compies  rendus^  t.  96,  p.  183. 

(2)  Notamment   Beilstein,  Handbueh   der  organischen   C hernie.  Hamburg, 
mi,  p.  143. 
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ddtts  la  ptépafâtiôn  dés  sulfures  éthylicjues,  s^acôuse  davantage 
dahs  côlie  des  sulfures  propyllques,  et  beaucoup  plus  encore  dans 
celle  des  homologues  supérieurs,  j'ai  été  amené  à  conclure  que  ce 
fait  tient  à  une  seconde  cause,  indépeiidarite  de  la  première .  Je 
itiô  r^Befve  de  i*evenir  sur  ce  sujet  dans  une  prochaine  communi- 
cation, t'elatiVe  à  certains  dérivés  nouveaux  de  l'alcool  heplylique 
normal. 

III.  Àciàe  orlhopropylsuîfdniqùe.  —  J*ai  obtenu  cet  acide  en 
oxydant  le  mercaptan  au  moyen  d'acide  nitrique  de  dehsité  1,3. 
La  réaction  est  si  violente  qu*ll  est  nécessaire,  bieri  qu*on  laisse 
tombel*  le  mercaptan  goutte  à  goutte  dans  Une  grande  masse 
diacide,  de  refroidir  le  liquidé  et  dé  éohdeûser  ieô  vapeurs  qui  se 
dégagent  en  entraînant  une  partie  du  mercaptan. 

L'oxydalidU  se  fait  ert  deux  phases,  comme  côlîe  deê  hoino- 
logues  î  îl  se  formé  d*aboi*d,  avec  effervescence  et  dégagement 
rapide  de  vapeurs  mutilantes,  une  huile  de  couleur  rouge  gro- 
seille, probablement  analogue  au  thioéthylsulfonate  d'élhyle 
C«H».SO«.S.C«H»,  que  Ton  obtient  en  oxydant  lé  mercaptan  élhy- 
liqué.  Puis,  réfTervéscencé  cessé,  et  l'huile  se  dissout.  On  re- 
marqué (\\x*k  mesuré  que  Tacide  s^aOaiblit,  la  réaction  dévient  plus 
calme,  dé  sorte  qu'il  serait  à  éonseiller  dé  faire  usagé  d'un  acide 
nitHqué  moins  concentré. 

PoUi'  pUrIfléf  Tacidé  obtenu,  oh  l'a  débiârrassé  d'abord,  par  êva- 
poration,  de  la  majeure  paHie  de  l^àcide  nitrïquè  eU  éxcè§  ;  puis, 
après  avoir  saturé  le  mélange  restant  par  de  la  baryte,  oil  â  éliminé 
le  nitrate  de  baryum  par  l'alcool  et  décomposé  lé  sulfonâtë  par 
Tacide  sulfurique. 

IV.  Oxysullhré  cToHhoprôpyiô,  —  Pour  pi'éparer  ce  corps,  j*ai 
fait  réagir  sur  du  sulfure  de  propyle  dé  l'acide  nitrique  de  den- 
sité l,â.  L'oxydation  a  pu  se  fail'é  sans  diftlculté  eri  vase  ouvei-t. 

Amené  â  l*ét&t  dé  pureté,  roxysUÎfure  se  présente  sous  la  forme 
d'un  corpô  inodore  et  incolore,  cristallisé  en  longues  aiguilles, 
fusibles  à  14^5-15^  tl  est  soluble  dans  réâu,  l^àlcool  et  Téther.  Il 
ne  peut  être  distillé  saUs  décomposition  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il 
jaunit  en  répandàfit  l'odeiii^  caractérîistique  du  sulfure.  Il  brûle  avec 
une  Ûamme  éclairante  etsâns  laisser  derèëidu.  îl  est  très  facilement 
réduit  â  l'état  dé  sulfuré,  sôil  par  Thydrogêne  naissant,  soil  même 
par  le  chlorure  ferreux. 

V.  Combinaison  du  hîtralo  de  calcium  avec  toxymïturè  de  pro- 
pyle.  —  Beckmann  (i)  a  trouvé  qtie  i'oxysulfui^  d*éihyle  peut 

(1)  Beckmann,  Journal  fur  pracklische  Chemie  (2),  t.  f  9,  p.  47â. 
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se  combiner  à  Tacide  nitrique  pour  former  un  corps  sirupelix 
(C«H5)«SO.HAzOS. 

J*ai  pa  constater  que  l'oxysulfure  de  propyle  possède  Id  même 
propriété,  et  obtenir  même  le  sel  de  calcium  d*un  acide  analogUd 
à  celui  de  Beckmann,  Ge  singulier  composé  répond  à  la  formule 

Le  sel  de  Tacide  homologué  de  celui  de  Ëeckmann  aurait  pour 

formule 

2(G3H"ï)2SO,Ga(Az03)«, 

tandis  que  le  mien  est  plus  riche  eu  nitrate  de  calcium. 

Malgré  cette  composition ,  le  sel  n'est  pas  déliquescent^  ce  qui 
prouve  bien  que  l'on  a  affaire  à  une  véritable  combinaison. 

Ce  sel,  qui  s'obtient  simplement  en  évaporant  un  mélange  de 
solutions  d'oxysulfure  et  de  nitrate,  cristallise  en  une  masse  flbro- 
radiée.  Il  est  anhydre  et  fusible  vers  80*".  Il  présente  à  un  haut 
degré  les  phénomènes  de  la  sursaturation  et  de  la  surfusion. 

VI.  Diorthoptopylsultono.  —  Ainsi  que  Beckmann  (i)  l'a  cons- 
taté pour  le  sulfure  isopropylique  et  pour  quelques  homologues 
supérieurs,  l'acide  nitrique  fumant  est  sans  action  sûr  l^oxysulfùre 
orlhopropylique,  tandis  qu'il  transforme  facilement  l'oxysulfuré 
d'éthyle  en  sulfoné.  Pour  obtenir  le  sulfone  propylique,  il  faut 
avoir  recours  à  une  solution  concentrée  et  chaude  de  permanga- 
nate de  potassium. 

Le  sulfone  purifié  se  présente  en  belles  écailles  transparentes, 
solubles  dans  l'eau  et  plus  facilement  dans  i' alcool  et  l'éther.  Il  ne 
peut  être  distillé  sans  décomposition  que  dans  Un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

VIL  Acide  moDopropylpbospborique  et  éther  ttiptôpylphos* 
phorique,  —  Lorsqu'on  prépare  du  chlorure  de  propyle  au  moyen 
de  l'alcool  et  du  pentachlorure  de  phosphore,  on  obtient  comme 
résidu  un  liquide  sirupeux  très  dense.  J'ai  eu  l'occasion  de  vé- 
rifier que  ce  résidu  contient  deux  corps  qui  n'ont  pas  encore  été 
décrits. 

L'un  est  un  acide  soluble  dans  l'eau,  et  dont  le  sel  de  baryum  a 

pour  formule 

PO(G3H70)03Ba. 

Ge  sel  ne  renferme  pas  d'eau  à  100^.  Il  est  soluble  dans  l'eau 
froide  et  s'en  sépare  à  l'ébullition  sous  forme  de  poudre  blanche. 
L'autre  corps  est  un  éther  répondant  à  la  formule 

PO(G3Hi.O)3. 

(1)  Loe,  cit. 
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Il  se  dissout  dans  Teau  froide,  mais  possède  un  maximum  fin- 
solubilité  situé  entre  70  et  80*.  Il  est  soluble  dans  Talcool  et 
Téther  et  ne  peut  être  distillé,  même  dans  le  vide,  sans  se  décom- 
poser. 


M*  fis.  —  9mr  la  âlÊmmmHmamm  4e  rseUe  •zaH^M  hydrAtéi 

par  M.  ■•  IJB5CWIIM. 

I.  —  L'acMe  oxalique  cristallise,  comme  on  sait,  avec  4  équi- 
valents d*eau.  L'hydrate  C*H<0'^.2H*0*  s*effleurit  a  une  douce 
chaleur.  Voici  comment  s'effectue  sa  dissociation  progressive  à  la 
température  de  -|-  ^^*- 

ei  ailUiiètret 
de  mercure. 

Acide  oxalique  crisUllisé  C^H^O"  +  4H0 i0,6 

—  eflleuri  C*HK)»  +  2,«)H0 10,6 

—  trè8eraeuriG*H2O«  +  0,llHO..     10,6 

Ainsi  Tacide  oxalique  hydraté  renferme  toute  son  eau  en  un  seul 
bloc.  Il  se  déshydrate  en  donnant  directement  Tacide  anhydre, 
sans  engendrer  d*hydrate  intermédiaire. 

II.  —  Dans  Pair  humide,  non  seulement  te  produit  effleuri  reprend 
ses  4  équivalents  d'eau,  mais,  quand  la  température  est  basse,  il 
absorbe  ensuite  la  vapeur  aqueuse  d'une  façon  lente,  mais  continue. 
Il  présente  alors  des  tensions  nouvelles  ;  on  a  trouvé  à  -|-  ^''* 

Tessioi 

en  millimètres 

de  mercure. 

G*H20« -h  3, 85HO  inférieure  à 1 

C*H20«  +  4,25HO 5,7 

C*H20«  +  4 ,60HO 5,5 

C*H20i  4-  4,82HO  parfaitement  sec 5,6 

L'expérience  n'a  point  été  poursuivie.  Elle  avait  duré  deux  mois. 
Ces  résultats  ne  peuvent  être  interprétés  que  par  Texistence  d'un 
hydrate  contenant  plus  de  4  équivalents  d'eau. 

III.  —  La  tension  de  dissociation  de  ces  hydrates  varie  à  peu 
près  comme  il  suit,  en  fonction  de  la  température. 

C*H«0«,  2HH)«.     C*H«0«,  (8  +  x)H«0«. 


mm 
5° »  5,7 

10« •.  8,6 

20«  (environ) 1 ,8  » 

80° 2,8 

40* 7,1 

670 44  5 

78*,6 84 


VINCKNT  ET  BKLACHATiAL.  —  SUH  LA  QUEKCINE  H3 

A 100*  le  phénomène  se  complique  par  suite  de  la  décomposition 
même  de  la  molécule  de  Tacide  oxalique.  La  tension  croit  d'une 
façon  continue  et,  dans  une  expérience,  atteignait  980  millièmes 
au  bout  de  vingt-quatre  lieures. 

IV.  —  L'emploi  de  l'acide  oxalique  comme  point  de  départ  de 
l'alcalimétrie  a  été  préparé  par  Mohr  en  1852.  Cet  auteur  et  beaucoup 
de  chimistes  pensent  que  ce  produit,  abandonné  à  l'air  libre,  ren- 
ferme toujours  exactement  2  molécules  d'eau.  J'ai  constaté  qu'il 
n*en  est  pas  toujours  ainsi,  et  avant  moi  MM.  Erdmann,  Vinkler, 
Hampe  et  d'autres  ont  remarqué  que  l'acide  cristallisé  renferme 
souvent  plus  d'eau  que  ne  le  veut  la  théorie. 

L'usage  de  l'acide  oxalique  anhydre,  proposé  comme  plus  exact, 
n'est  point  pratique.  Je  préfère  placer  la  provision  d'acide  oxalique 
cristallisé  sous  une  cloche  sur  de  l'acide  sulfurique  à  5d*B.  A  la 
température  ordinaire,  cette  substance  ne  s'effleurit  pas,  mais 
perd  seulement  l'eau  surnuméraire.  Elle  présente  alors  une  com- 
position absolument  constante. 

V  I49.  —  N^te  sur  m  Mouvel  liy4r»C«  4e  earbone,  «  la  q^eretae,  » 
e»BteB«  4aas  le  gjimmé  du  chèMci  par  MM.  GuUUe  VliUCBNT 
et  DELACHANAI^ 

Nous  avons  entrepris  de  préparer  de  la  quercite  d'après  le  pro- 
cédé indiqué  par  M.  Prunier  (1),  que  nous  avons  modifié  en  ce  qui 
concerne  le  traitement  des  eaux-mères. 

Les  liqueurs  sirupeuses,  refusant  de  cristalliser,  ont  été  facile- 
ment débarrassées  de  la  presque  totalité  des  sels  de  potasse  et  de 
chaux  qui  y  étaient  concentrés  et  qui  s'opposaient  à  la  cristallisa- 
lion,  par  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'alcool  ;  elles  ont  en- 
suite fourni  une  abondante  cristallisation  de  quercite. 

Nous  avons,  à  cet  effet,  dosé  la  potasse  et  la  chaux  contenues 
dans  les  eaux-mères,  à  l'état  de  sels  organiques,  et  nous  avons 
calculé  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  transformer 
ces  bases  en  sulfates. 

Les  liqueurs  étendues  d'eau,  additionnées  de  la  quantité  conve- 
nable d'acide  sulfurique  faible,  ont  été  concentrées  dans  le  vide 
(0",7S)  au  bain-marie,  jusqu'à  formation  d'un  abondant  dépôt 
salin.  On  a  aloi's  ajouté  de  l'alcool  de  façon  à  doubler  le  volume 
du  liquide,  ce  qui  a  déterminé  la  précipitation  de  la  presque 
loialité  des  sulfates  de  potasse  et  de  chaux  qu'on  a  séparés  par 
HUration. 

Enfin,  la4iqueur,  dépouillée  de  ces  impuretés  minérales,  a  été 

il)  Annalta  de  Chimie  et  de  Pii/siqrue,  t.  f  S,  p.  1. 

HOUV.  aÉR.,  T.  XLVIII9  1881.  —  soc.  CHIM.  8 
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eoncentrée  dans  le  vide  jusqu'à  ooiisistance  sirupeuse.  Elle  a 
bientôt  donné  une  abondante  cristallisation  de  quercite  qu*ou  a 
purifiée  tellement. 

Nous  avons  observé  que  les  dernières  cristallisations,  par  Téva- 
poraiioû  lente  à  basse  température,  fournissaient  une  petite 
quantité  de  cristaux  de  forme  et  d'aspect  différents  de  ceux  de  la 
queroite  et  qui  s'effleurissaient  rapidement.  Ces  cristaux  cftleuris 
ent  été  purifiés  par  cristallisation  dans  l'eau,  et  il  nous  a  été  facile 
de  reconnaître  que  nous  avions  une  matière  organique  nouvelle, 
dont  nous  avons  commencé  Tétude. 

Propriétés  physiques.  —  Cristallisée  dans  Teau  par  évaporallon 
lente  à  basse  température,  la  matière  se  présente  sous  forme  de 
prismes  hexagonaux  volumineux,  transparents,  hydratés,  s'effleu- 
rissant  rapidement  à  Tair  en  devenant  opaques. 

Oonservés  dans  un  tube  scellé,  à  la  température  de  SO*,  ces 
cristaux  restent  vitreux,  mais  ils  abandonnent  néanmoins  de  l'eau 
qui  mouille  le  tube  ;  si  on  les  examine  alors  au  microscope,  on 
^ait  qu'iU  sopt  formés  d'un  grand  nombre  de  petits  prismes  clino- 
fhombiqueft  qui  sont  anhydres.  Il  y  a  donc  eu  pseudomorphisme. 

Les  cristaux,  effleuris  à  l'air,  présentent  le  même  aspect  au 
mÎQropcQpe,  sauf  que  les  cristaux  clinorhombiques  qui  les  com* 
posent  aoQ^  bei^ucoup  plus  petits* 

Les  cristaux  hydratés  et  les  cristaux  anhydres^  dissous  dans 
l'eau  chaude,  ne  laissent  déposer  que  des  cristaux  anhydres  par 
r^ffoidissefuent, 

Lea  cristaux  hydratés  ne  se  forment  qu'à  basse  température. 

Le  produit  anhydre  fond  à  une  température  très  élevée,  vers  340 
(non  corr.),  sans  ^Itération;  mais  il  brunit  rapidement  si  on  élève 
davantage  la  température,  puis  il  se  boursoufle  en  dégageant  des 
gaz  et  une  odeur  de  sucre  brûlé;  enfin  le  résidu  charbonneux  s'in- 
oinère  :  100  parties  d'eau  ne  dissolvent  que  1,51  de  produit  à  15». 
La  solubilité  est  beaucoup  plus  considérable  à  chaud. 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant, 
.   Examinée  au  polarimètre  sous  40  centimètres  d'épaisseur,  une 
aolution  de  la  matière,  saturée  vers  SO"",  s'est  montrée  dépourvue 
de  pouvoir  rotatoire.  La  matière  est  donc  inactive. 

Cçmpositioii  et  propriétés  chimiques.  —  A  l'analyse,  la  matière 
anhydre  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
poar  an  hydrtte 
TrouTé.  de  carbooe 

G 39.40  %        40.00  % 

H , 6,80  6.66 

0 53.80  53.34 


YWOmT  Bit  •■I»4C||AI^I^»  ^  6UH  LA  QUPiiHIlNp.        \^ 

Four  détoripîQer  U  nature  dp  c#t  hydraUi  ria  oarbone,  |H)U^ 
l'avons  ti*aitépar  Tanhydridd  aoéliqu6  au  bain  d'huile  à  130''  peR- 
daol  9  heures.  Par  refroidisfiemQol  il  si'eat  déposé  da  loofues 
aiguilles  rhorobiquea  qui  ont  été  lavées  à  Télher  et  purifiées 
par  oristaUisaiiou  dans  Talcool  bouillant, 

Ce  produit  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  Télher,  peu  soluble 
dans  Talcool,  mais  très  soluble,  surtout  à  chaud,  dans  Tanhydride 
acétique,  dont  il  se  dépose  çn  longs  cristaux. 

Il  fond  à  301''  (temp.  corr).  Il  est  facilement  volatil,  çt  §e  con- 
dense en  aiguilles  déliées  et  brillantes. 

Traité  en  tube  scellé  à  lOO""  par  une  solution  alcopli^ua  de 
potasse,  ee  produit  se  dissout  d'abord  complètement^  pui^  s9  gapo- 
oifie  en  régénérant  le  produit  primitif  susceptible  de  reproduira  le 
dérivé  acétylé,  ainsi  que  nous  Tavons  réalisé. 

Nous  avons  constaté  que  100  parties  de  ce  dérivé  acétique  pro- 
duisaient 83  parties  d'acide  acétique.  Cette  proportion  s'accorde 
avec  la  composition  C«H« .  (C^H^O «)«,  qui  donne  85,  3  0/0.  On  e^t 
conduit  ainsi  à  la  composition  C®H<^(OH)'  pour  le  produit  primitif, 
qui  est  un  alcool  hexatomique. 

Ce  produit  ne  jouit  pas  de  la  propriété  de  fermenter  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur 
de  Fehling,  même  après  ébullition  préalable  avec  un  acide 
étendu. 

*  Il  ne  colore  pas  la  soude  bouillante  étendue  d*eau.  Mais  nous 
tTona  oonaUté  qu*il  se  oombinaifc  à  la  soude,  ei  que  la  pro(}uit 
élail  plus  aolubla  que  la  matière  eUfi-mdmt. 

8i  on  ajouta  une  grande  quantité  d'aloool  on  précipita  de  loaguas 
aiguillfta^  hciloa  il  purifier  de  Teioèa  de  soude  par  lavages  répétés 
à  l'aloooi  absolu»  et  dassiooation  dana  lo  vide. 

Noua  avons  trouvé  que  oe  produit  renfermait  10,7  0/0  de 
aodium*  Noua  9^avona  paa  eu  aaaez  de  matière  pour  en  faille 
l'analyM  élémentaire* 

Le  nitrate  d^argent  ammonlaoal  additionné  de  aoude  eat  réduit 
par  la  nouvelle  matière. 

La  phénylhydruine  en  dissolution  aoétique  ohaude  ne  donne 
paa  de  oombinaiaons. 

Une  diasolution  d'aoétete  neutre  de  plomb  ne  donna  point  da 
préoipilé,  tandia  que  Taeétate  iribasique  donna  un  préQÎpité  gela* 
tineut  eveo  la  nouvelle  maiière. 

finfin,  évaporée  aur  une  lame  da  platine  avec  de  Taoîde  aaatique» 
puia  le  réaidu  traité  par  Tammoniaque  en  exoèa  etr  la  ohlorure  de 
aaloiiun»  ^  évaporé  à  nouveau  à  aec,  alla  donne  une  coloration  r^Hif 
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comme  le  ferait  Tinosite.  G*est  donc  à  tort  que  Ton  indique  cette 
réaction  comme  caractéristique  de  l'inosite. 

En  résumé,  la  matière  que  nous  avons  trouvée  dans  le  gland  de 
chêne,  et  à  laquelle  nous  proposons  de  donner  le  nom  de  c  Quer- 
cine  Ji  est  un  alcool  hexatomique  se  rapprochant  de  Tinosite  par 
beaucoup  de  propriétés,  mais  différant  de  cette  dernière  par  bien 
des  caractères  : 

!•  Par  la  cristallisation,  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précé- 
demment ; 

2^  Par  un  point  de  fusion  840*,  tandis  que  celui  de  l'inosite  est 
de  217*  (Maquenne)  ; 

S*  Par  le  point  de  fusion  de  son  dérivé  hexacétylé,  SOI*  (corr.), 
celui  de  l'inosite  étant  de  212*  (Maquenne)  ; 

4*  Par  la  solubUité. 

La  quercine  exige  66  fois  son  poids  d'eau  a  15*  pour  se  dis- 
soudre, l'inosite  étant  soluble  dans  10  fois  son  poids,  à  10*  de 
température  (Tanret  et  Villiers). 

La  faible  quantité  de  matière  dont  nous  avons  pu  disposer 
n'a  pas  permis  d'étendre  plus  loin  notre  étude,  que  nous  pensons 
reprendre  dès  que  nous  le  pourrons. 

N*  ISO.  —  Bmw  la  eonstUntlon  des  aripllesi 
par  M.  H.  LE  GHATEUBA. 

Les  silicates  d'alumine  hydratés  (argiles,  kaolins,  etc.),  malgré 
l'importance  qu'ils  tirent  de  leur  abondance  dans  la  nature,  ainsi 
que  de  leurs  nombreux  usages  industriels,  sont  encore  peu  connus  au 
point  de  vue  de  leur  constitution  chimique.  Ils  forment  générale- 
ment des  mélanges  trop  complexes  pour  que  l'analyse  chimique 
puisse  fournir  i  elle  seule  aucune  donnée  précise  sur  leur  nature. 
J'ai  pensé  qu'en  étudiant  la  température  de  déshydratation  de  ces 
corps  on  pourrait  peut-être  arriver  à  caractériser  un  petit  nombre 
d'espèces  chimiques  et  à  distinguer  la  présence  de  chacune  d'elles 
dans  les  divers  mélanges. 

Si  l'on  chaufTe  rapidement  une  petite  quantité  d'argile,  il  se 
produit  au  moment  de  la  déshydratation  un  ralentissement  dans 
l'élévation  de  température;  ce  point  d'arrêt  peut  être  utilisé  pour 
établir  une  distinction  entre  les  divers  silicates  d'alumine  hydratés. 
L'expérience  montre  en  effet  que  la  position  de  ce  point  d*arrèt 
dans  l'échelle  des  températures  est  sensiblement  indépendante 
des  conditions  de  l'expérience,  notamment  de  la  vitesse  d'échauf- 
fement.  C'est  un  résultat  semblable  à  celui  que  j'ai  déjà  signalé 
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pour  la  cuisson  du  calcaire.  Ce  fait  tient  à  ce  que  la  vitesse  des 
réactions  chimiques,  aussitôt  qu'elle  a  une  valeur  notable,  prend 
des  accroissements  énormes  pour  de  très  faibles  élévations  de 
température. 

Dans  ces  expériences,  j'ai  employé,  pour  la  mesure  des  tempé- 
ratures, le  couple  thermo-électrique  Pt  pur,  Pt.  -\- 10  pour  100  Rh, 
qui  m'avait  déjà  servi  dans  des  recherches  antérieures.  Les 
observations  ont  été  enregistrées  par  la  méthode  photographique. 
Une  étincelle  d'induction  éclatant  à  intervalles  réguliers  de  deux 
secondes  donne,  après  réflexion  sur  le  miroir  du  galvanomètre, 
des  images  dont  la  distance  mesure  précisément  la  vitesse  d'échauf- 
fement.  La  soudure  du  couple  était  placée  au  milieu  d*une  petite 
masse  d'argile  enfermée  dans  un  cône  de  platine  de  5  millimètres 
d'ouverture  contenu  lui-même  dans  un  creuset  plus  grand  rempli 
de  magnésie  calcinée  et  chauffé  dans  un  four  Forquignon.  Dans  les 
conditions  ou  j'ai  opéré,  la  température  mettait  dix  minutes  pour 
monter  à  1000*,  ce  qui  correspond  à  une  vitesse  moyenne  d'échauf- 
fement  de  4*  pour  deux  secondes.  La  graduation  du  couple  a  été 
faite  en  prenant  comme  points  fixes  la  fusion  ou  Tébullition  des 
corps  suivants  : 


Ho.  s.  8c. 

100  448  665  1045 

Le  premier  résultat  de  ces  expériences  a  été  de  montrer  que, 
pendant  l'échauflement  des  argiles,  on  n'observe  pas  seulement 
des  ralentissements  correspondant  à  la  déshydratation,  mais  par* 
fois  aussi  de  brusques  accélérations  indiquant  la  production  de 
phénomènes  accompagnés  d'un  dégagement  de  chaleur. 

La  comparaison  d'observations  ayant  porté  sur  un  très  grand 
nombre  d'argiles,  a  fait  voir  déplus  que  la  complexité  de  ces  corps 
est  beaucoup  moindre  qu'on  n'aurait  pu  le  craindre.  On  peut  les 
rapporter  à  cinq  types  bien  tranchés,  ne  présentant  jamais,  au 
moins  dans  les  échantillons  que  j'ai  eus  entre  les  mains,  de  pas- 
sage graduel  de  Tun  à  Tautre.  Ces  échantillons  provenaient  de  la 
collection  de  minéralogie  de  l'École  des  Mines  ou  de  la  collection 
Adam,  qui  appartient  également  à  TEcole  des  mines. 

Le  dessin  ci-dessous,  calqué  sur  mes  clichés  photographiques, 
donne  un  exemple  de  la  loi  d'échauffement  observée  pour  chacun 
de  ces  cinq  types.  La  ligne  du  haut  est  la  reproduction  des  expé- 
riences faites  pour  la  graduation  du  couple.  Au  moment  de  la 
fusion  ou  de  la  vaporisation,  la  température  reste  stationnaire,  ce  qui 


ftmèn«  la  êlit)erpOÉlUon  de  flusieurd  images  oonséisutivei  dé  TéUn- 
6»m,  Le  trail  afnBi  renfbrcé  ft  été  un  peu  allongé  aur  la  déiatn 
pouip  lé  rendre  plud  net.  Leslignea  aiiivantea,  numéroléea  de  1  â  S, 
.  se  rapportent  aux  divers  silicates  d*alumine  hydratés. 
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N<*  i  •  H^lloyuUe  de  Migloa  (Ariège).  —  On  observe  un  premier 
ratontiasenieoi  peu  marqué  entre  150  et  800o|  un  second  ralenUa- 
sèment  très  important  finissant  à  700'',  et  enfin  une  acoélératien 
brusque  commençant  à  1000'', 

Des  clichés  identiques  ont  été  obtenus  avec  des  argiles  aédimen- 
taires  ou  argiles  cliimiques  des  provenances  suivantes  :  argile 
rétractaire  de  Forges  (Seine-Inférieure)  et  deBôlènè(Vauclu6e), 
argile  plastique  de  Gentilly  (Seine);  halloysites  d*Angleur  (Belgi- 
que), de  Russie,  de  Miglos  (Ariège),  de  Laumède  (Dordogne), 
de  Huelgoal  (Finistère),  de  Breteuil  (Eure)  ;  bauxite  blanche  sili- 
ceuse de  Brignoles  (Var)  ;  lenzinite  Aela  Vilate  (Haute-Vienne), 
de  t*Eifel  (Allemagne);  savon  blanc  de  Plombières  (Vosges); 
sévérité  de  Saint-Sever  (Landes). 

N^  2.  Allophane  de  Saint-Antoine  (Oise).  —  Le  seul  ralentis- 
sement net  est  situé  entre  150  et  220*;  il  se  produit  comme  pré- 
cédemment une  accélération  brusque  à  1000**. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  obtenus  avec  les  allopbanes  de 
Ôainl-Antoine  (Oise),  de  Vizé,  de  TCIiah  (Amérique),  et  la  collyriie 
des  Pyrénées. 

N<*  8.  Kaolin  cristallisé  de  Red  Mountain  (Colorado).  —  On 
observe  un  seul  ralentissement  très  marqué  qui  se  termine  à  T70», 
et  une  légère  accélération  vers  1000*,  qui  varie  d'importance  d'un 
échantillon  à  l'autre.  Cette  dernière  doit  sans  doute  être  attribuée 
à  la  présence  d'une  petite  quantité  d'argile  colloïdale  dont  l'exis- 
tence  dans  les  kaolins  a  été  signalée  par  M.  Sohlœsing. 

Deé  résultats  semblables  ont  été  obtenus  avec  divers  kaolias 
de  France  et  de  Chine. 
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N""  4.  Pyrophyllite  de  Beresow  (monte  Ourals).  -^  Oi&  otMrv» 
un  premier  ralentigsement  aeeeE  nel  fiDissoat  à  llQ^'s  el  un  aeooiltl 
douteux  à  860^. 

Une  pagodite  de  Chine  s'est  comportée  de  la  môme  fa9oa« 

No  5.  Moûimorillonite  de  Saint-Jean  de  Cdle  (Dordogne).  «^ 
Un  premier  temps  d'arrêt  très  important  finit  vers  StiO^i  un  second 
moins  marqué  a  770^,  et  un  troisième  douteux  à  950^.  Onne  voit  auouii 
dégagement  de  chaleur  comme  avec  les  halloysites  du  premier 
groupe,  dont  quelques-unes,  par  leurs  caractères  physiques  et  li* 
nature  de  leur  gisement,  semblent  se  rapprocher  des  aoMiSêorih 
lonites» 

Des  clichés  semblables  ont  été  obtenus  avec  les  moutmoriUoêtîSB 
de  Saint-Jean-de-Côle  (Dordogne),  de  Confolens  (Ghardnt(B)i  li 
conhlensite  de  Confolens  (Charente)  *)  la  atéargUiie  de  Poitidra 
^Vienne);  la  cymoUte  de  Tile  Cymolis  (Grèce),  et  les  ârgilee  imeô* 
tiques  deReigate  (Angleterre)  et  de  Styrie.  Avec  ees  deux  deraièreê 
argiles,  pourtanti  le  second  temps  d'arrêt  n'est  pour  ainsi  dirfipaa 
marqué  :  peut->ôtre  y  aurait-il  lieu  d'en  faire  une  oatégoril 
à  part. 

Les  argiles  peuvent  dono  être  classées»  d'après  leur  déooitipo* 
sition  pyi*ogénée,  en  cinq  catégories  distinctes^  qui  ne  présenietil 
généralement  pas  de  mélanges  entre  elles.  Il  y  avait  lieu  de  i*eoher^ 
cher,  en  outre,  la  présence  de  silice  et  d'alumine  libre. 

Sous  l'influeTiCé  d*un  échaufTement  progressif,  la  silice  hydratée 
donne  un  ralentisseinent  entre  100  et  âOO^.  L'alumine  hydratée  se 
comporte  d'une  façon  très  variable,  suivant  sa  provenance.  Préci- 
pitée de  Taluminate  de  soude,  elle  montre  un  premier  temps  d'arrêt 
avant  200^,  et  un  second  finissant  à  360"*.  Précipitée  des  sels  alu- 
miniques  ou  obtenue  par  la  calcination  modérée  de  l'azotate,  elle 
donne  sensiblement  les  mêmes  arrêts  et,  en  outre,  une  accélération 
brusque  à  850''.  C'est  à  la  suite  de  ce  dégagement  de  chaleur  que 
Talumine  devient  insoluble  dans  les  acides.  Enfin,  Talumine hydratée 
de  la  bauxite  donne  un  ralentissement  se  terminant  à  700^»  o'est- 
à-dire  à  la  même  température  que  celui  des  halloysites.  Il  résulte 
de  là  que  la  présence  de  la  silice  hydratée  ne  peut  être  mise  en 
évidence  dans  aucun  des  silicates  d'alumine  hydratés,  qui  donnant 
à  peu  près  tous  un  ralentissement  entre  100  et  iW  ;  Iqs  deu^  pr^n 
miers  hydrates  d'alumine  ne  peuvent,  au  contraire,  se  rencontrer, 
dans  aucun  cas  ;  celui  de  la  bauxite  ne  peut  exister  que  datis  le^ 
groupe  des  halloysites.  , 

On  voit»  en  outre,  que  le  dégagement  de  chaleur  ot^servé  dane^ 
laeuissaa  des  argiles  des  prei^ier.^et^ii^cpnd  groupes  doit  éM 
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attribué  à  la  transformation  moléculaire  de  l'alumine.  C'est,  en 
eflfet,  après  ce  phénomène  que  l'alumine  des  argiles  devient  inso- 
luble dans  les  acides.  Cette  alumine  libre,  qui  n'existait  pas  pri- 
mitivement dans  l'argile,  résulte  de  la  décomposition  de  cette  der* 
nière  au  moment  de  sa  déshydratation. 

Pour  compléter  cette  étude,  il  reste  à  déterminer  la  composition 
chimique  des  silicates  d'alumine  qui  communiquent  à  chaque 
groupe  ses  caractères  distinctifs.  Deux  d'entre  eux  sont  déjà  par- 
faitement connus.  La  quatrième  groupe  est  celui  de  la  pyropbyU 
lite  4SiO*,Al*0^,HO.  Le  troisième  groupe  est  celui  du  kaolin 
2SiO«,Al«0*,2HO.  Le  deuxième  groupe,  celui  des  allopbanes,  ne 
renferme  qu'un  petit  nombre  d'argiles  dont  la  formule  parait  ôtre, 
d'après  les  analyses  connues,  SiO*,Al*0',  Aq.  Le  cinquième  groupe, 
celui  de  la  montmorillonite,  comprend  un  plus  grand  nombre 
d'argiles,  mais  elles  sont  généralement  très  impures,  renferment 
des  alcalis,  de  la  chaux,  du  fer,  du  manganèse,  dont  la  présence  se 
manifeste  par  la  fusibilité  de  la  matière.  Parmi  celles-ci,  la  stéargi- 
lite  de  Poitiers  m'a  paru  fournir  le  produit  le  plus  pur.  Lavée  à 
Teau  légèrement  acidulée,  elle  abandonne,  outre  son  calcaire,  une 
argile  rouge  extrêmement  ténue,  qui  reste  en  suspension,  et  elle 
laisse  comme  résidu  une  argile  blanche  très  homogène.  Son  ana- 
lyse m'a  donné  : 

Si02 49 

A 1203 28 . 1 

FeKP 2,4 

CâO 0,5 

HO  à  250 16,1 

HO  au  rouge 1 

98,7 

Les  analyses  antérieurement  faites  de  la  confolenaiteeide  la  mont- 

morillonite  se  rapprochent  de  la  précédente  ;  celle  de  la  cimolite 

donne  un  peu  plus  de  silice.  Leur  composition  peut  être  représentée 

par  la  formule 

4SiO2,AlW,H0,Aq. 

Le  premier  groupe,  celui  des  balloy sites,  est  de  beaucoup  le  plus 
important  ;  il  comprend  la  totalité  des  argiles  sédimentaires  et  la 
majeure  partie  des  argiles  chimiques.  Les  premières  sont  formées, 
d*après  les  travaux  de  M.  Schlœsing,  par  un  mélange  de  quartz,  de 
silicate  d'alumine  cristallisée  et  d'argile  colloïdale.  Elles  sont  trop 
complexes  pour  que  Ton  puisse  déduire  aucune  conséquence  de 
leur  analyse  chimique  brute.  Les  argiles  chimiques  se  rencontrent, 
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au  contraire,  sauvent  à  un  très  grand  état  de  pureté,  reconnaissable 
à  leur  blancheur,  à  leur  infusibilité,  A  Thomogénéité  et  à  la  finesse 
de  leur  grain.  Elles  présentent  alors  une  composition  très  régu- 
lière, représentée  par  la  formule  2SiO^,Al<0^,2HO,Aq,  comme  le 
montrent  les  analyses  suivantes  faites  sur  des  échantillons  triés 
avec  soin^  qui  m'avaient  servi  pour  mes  essais  par  calcination.  La 
matière  avait  été  préalablement  chauffée  à  250''  pour  chasser  l'eau 
hygrométrique.  Les  provenances  étaient  les  suivantes  : 

i,  Angleur  ;  2,  Huelgoat  ;  3,  Miglos  ;  4,  Breteuil  ;  5,  Laumède  ; 
6,  Eifel  ;  7,  Russie. 


1. 

46.3 
39,5 
14,3 

100,1 
8,5 

t. 

47,9 
38,0 
U,8 

3. 

4. 

48,3 
35,6 
14,3 

6. 

48.7 
36,5 
13,6 

98,8 
4,0 

6. 

46,6 
39,3 
13,0 

98,9 
3,5 

T. 

47,4 
38,8 
14,0 

100,9 

7 

Calculé. 

SIO» 

46,3 
38,7 
14.0 

99,0 
6,5 

46,4 
39,7 
13,9 

Al^ 

HO 

Eâs  briTOBétrioae 

100,9 
5,4 

96,9 
12,5 

100,0 

L'eau  se  divise  très  nettement  en  deux  parties  :  l'une  part  à  150^ 
après  vingt-quatre  heures  de  chauffe,  ou  à  25(y*  en  un  quart  d'heure; 
l'autre  ne  commence  à  s'en  aller  qu'au-dessus  de  400^.  La  propor- 
tion de  celle-ci  est  toujours  très  exactement  de  2  équivalents  pour 
i  équivalent  d'alumine.  Le  rapport  de  la  silice  et  de  l'alumine,  qui 
dans  la  grande  migorité  des  cas  est  celui  qui  est  donné  dans  les 
analyses  ci-dessus,  s'écarte  dans  quelques  cas  de  sa  valeur  nor- 
male par  suite  du  mélange  de  silice  ou  d'alumine  libre.  Je  citerai 
d'abord  les  bauxites  siliceuses  ;  la  bauxite  blanche  de  Brignolles, 
sur  lacpielle  ont  porté  mes  expériences,  renferme  un  peu  moins  de 
i  équivalent  de  silice  pour  1  équivalent  d'alumine.  La  présence 
d'alumine  libre  dans  ce  produit  ne  saurait  faire  aucun  doute.  Par 
contre,  les  analyses  du  savon  de  Plombières  donnent  une  quantité 
de  silice  variant  entre  3  et  4  équivalents  ;  mais,  dans  ce  cas  encore, 
j'ai  reconnu  que  la  proportion  d'eau  de  combinaison  rapportée  à 
l'alumine  gardait  sa  valeur  normale.  Cela  rend  bien  vraisemblable 
la  présence  de  silice  libre;  ce  produit,  d'ailleurs,  malgré  son  appa- 
rence, est  assez  impur  et  très  irrégulier  :  il  renferme  du  sulfate  de 
chaux,  de  la  magnésie,  etc. 

Mais  ces  écarts  de  composition  sont  rares,  et  l'on  peut  admettre 
pour  la  formule  des  silicates  d'alumine  de  ce  groupe 

2SiO^Al203,2HO,Aq. 
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C'bsI  la  même  formule  que  oelie  dû  kaolin»  mais  ou  ne  sattinit 
réuoir  ces  deux  composés)  qui  possàdeat  des  pi'opriétéa  tout  à  fiit 
diffère  aies.  L'aotion  des  acides  après  déshydratation,  le  dégage- 
ment de  chaleur  à  1000^^  établissent  une  distinction  parfaitement 
tranchée. 

N»  4M»  —  Bu»  iM  eMM«MiHi  ei»eeilit|iiee  aft»t««tilttlrëè 

des  «^rpa  samen^i  par  M»  li«  LB  CHATELIBR* 

Depuis  la  découverte,  par  Dulong  et  Petit,  de  la  loi  des  chaleurs 
spécifiques  des  corps  solides,  de  nombreuses  tentatives  ont  été 
faites  pour  généraliser  cette  loi  et  l'étendre  aux  gaz.  Mais  les  re- 
cherches expérimentales  de  Regnault  sur  ce  sujet  ont  montré  que» 
i  la  température  ordinaire,  il  n'y  avait  égalité  ni  entre  les  chaleurs 
moléculaires,  ni  entt*e  les  chaleurs  atomiques  des  gaz.  Les  expé-> 
riences  que  nous  avons  faites,  M.  Mallard  et  moi,  sur  la  combustion 
des  mélanges  gazeux  conduisent  à  la  même  couclusion  pour  les 
températures  élevées. 

En  jetant  les  yeux  sur  les  courbes  que  nous  avons  dressées 
pour  Tacide  carbonique  et  la  vapeur  d*eau,  on  remarque  une  con- 
vergence très  nette  vers  un  point  situé  au-dessous  de  zéro»  Cela 
m*a  conduit  à  supposer  que  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires 
des  corps  gazeux  pourraient  bien  tendre  vers  une  même  limite 
lorsque  la  température  se  rapproche  du  zéro  absolu.  J*ai  essayé 
d'appliquer  cette  hypothèse  à  la  représentation  des  variotions  de 
chaleurs  spéoiRques  déterminées  par  Wiedemann.  Le  tableau  sui- 
vant montre  que  les  résultats  des  expériences  peuvent,  dans  les 
limites  d'erreur  qu'ils  comportent,  être  convenablement  représentés 
par  une  formule  telle  que 

G  est  la  chaleur  spécifique  vraie  à  pression  constante,  et  a  un  coef- 
Hcient  dépendant  de  la  nature  du  gaz,  qui  prend  une  valeur  d'au- 
tant plus  grande  que  la  molécule  est  plus  complexe,  ainsi  que  cela 
ressort  du  tableau  suivant  : 


Tableau 


WL  UB  CnMTVUMUé  —  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DES  GAZ.      il 


MU 


HàJVUM  OSft   «4Z. 


>k«k»«««» 


Oll  pàtHïU 

AsH   »&•*»*. t. «II.» 


C*0\ 


■xrisiBNCH  ra  wicdskanh. 


Limitet 

tevpéra- 
Itaires. 


i5-100 


iur 


50 


S-iOO 
It-lOO 


Ax«0* 

C*tt* 

c***^^ *♦••{  iB-tOO 

^^^ t  M 

GlIW ^}JJ 

«••«• I  M 

c*Ë*(G*««a*) ^îg 

C*H*(C*HW) ».  ^1^ 


Cbaleor 
spécifique 
rfkoyehM. 


9,66 

9,37 

9.8$ 

i0,85 

ti«oo 

S)! 

19.7 
32,6 
31,7 
84,1 


temri 

nuimum. 


^^dM^ 


rfWh 


8 


0>14 
013 
0,91 

0,35 
0,40 
0,  * 
0, 

o!*) 

0,31 
0,4i 
0,50 
0.30 

o,âo 


1900  «. 


0,00 

6,11 

7,42 


12,70 

29,50 

31,40 

39,30 

50)00 

6644 

72,8 


POKMOU. 


Chaleor 
Bpéciique 
eètealM. 


^«h 


hh^i 


6,9 

17,00 
M,(H 

2Q,2 
21  6 

25,i5»J 

31  .'8 
34,t 


1 


tiitàé 


rehce. 


+0,21 

~o, 

+  0, 

±S:i§ 
i8:îi5 
±8;S 

-0,10 
4-0,10 

0,0 


D'une  façon  générale,  raccord  entre  Texpérience  et  le  calcul  esl 
aussi  satisraisant  que  possible  :  la  valeur  des  écarts  est  toujours 
inférieure  à  celle  des  erreurs  accidentelles  d*expérience.  On  peut 
donc  affirmer  que  les  chaleurs  moléculaires  des  gaz  et  des  vapeurs 
tendent  toutes  sensiblement  vers  une  limite  commune  quand  la 
température  tend  à  se  rapprocher  du  zéro  absolu.  Mais  il  est  impos- 
sible dans  l'état  actuel  de  décider  si  c'est  là  une  loi  rigoureusement 
exacte  ou  seulement  une  loi  approchée.  Les  erreurs  expérimentales 
laissent  planer  une  trop  grande  incertitude  sur  la  variation  des 
chaleurs  spécifiques  par  suite  de  Técart  insuffisant  des  tempéra- 
tures entre  lesquelles  les  mesures  ont  pu  être  faites. 

11  était  intéressant  de  voir  si  la  même  loi  se  prolongeait  aux  tem- 
pératures élevées  en  comparant  la  chaleur  spécifique  de  Tacide 
carbonique,  déduite  de  la  formule  donnée  plus  haut 

avec  les  nombres  que  noua  avions  déduits  de  nos  expériences  sur 
la  combustion  des  mélanges  gazeux 


Tea^énurc. 


Observition. 
15,1+0,1 


Calcgl. 

19, d 
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Ici  encore  l'accord  est  parfait,  puisque  la  différence  des  deux 
nombres  est  inférieure  aux  erreurs  accidentelles  d'expérience. 

Pour  la  vapeur  d'eau,  au  contraire,  il  y  aurait  désaccord  avec  les 
nombres  que  nous  avons  admis  pour  la  température  de  130O*.  Le 
calcul  donnerait  15,  tandis  que  nous  avions  déduit  de  nos  expé- 
riences 18,5.  Mais  il  faut  remarquer  (jue  nous  n'avions  pas  tenu 
compte  de  la  dissociation  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  température  ; 
il  est  bien  possible,  quoique  nous  n'ayons  pas  pu  le  constater,  que 
la  dissociation  soit  déjà  notable  dans  ces  conditions  et  que,  par 
suite,  le  chiffre  18,5  soit  trop  fort. 

Je  n'ai  pas  tenu  compte  ici  de  la  variation  de  la  chaleur  spéci- 
fique des  gaz  parfaits,  indiquée  par  nos  expériences  ;  elle  est  trop 
faible  pour  influer  d'une  façon  notable  sur  les  résultats  énoncés 
plus  haut.  Si  Ton  veut  le  faire,  il  faut  remplacer  dans  la  formule  la 
constante  6,8  par  le  nombre  très  voisin  6^5  qui  serait  la  valeur* 
théorique  de  toutes  les  chaleurs  spécifiques  moléculaires  au  zéro 
absolu,   et  augmenter  en   même  temps  tous   les  coefficients  a 

0  8 
de  7j^-  Les  chaleurs  spécifiques  calculées  du  tableau  précédent 

ne  sont  altérées  que  de  0,03,  c'est-à-dire  d*une  quantité  négli- 
geable. 
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CHIMIE  BÉNCRALE. 


Sur  la   relation  entre    l'afttnité   ehinMiiine  et  la 
température I    "W.   milIiliER  -  ERZBACH   {D.   cb.    G., 

t.  9O9  p.  1152).  —  Soit  une  substance  hydratée  à  la  tempé- 
rature ti,  si  Teau  combinée  ofTre  une  tension  égale  à  la  tension 
maximum  de  la  vapeur  d'eau  libre  à  la  température  /,,  Fauteur  re- 
garde l'expression  tf-t^  comme  mesurant  l'affinité  de  l'eau  de 
combinaison.  Pour  tous  les  sels  solides,  cette  quantité  varie  en 
sens  inverse  de  la  température  ;  pour  les  solutions  aqueuses  des 
sels  (MM.  Wiillner  et  Tammann)  et  aussi  pour  l'acide  sulfurique 
(Regnault),  la  quantité  /|  —  t^  varie  irrégulièrement  avec  /|,  tantôt 
dans  un  sens,  tantôt  dans  Tautre.  Il  en  résulte  que,  si  l'on  met  sous 
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une  môme  cloche  deux  vases  renfermant,  Tun  du  sulfate  de  cuivre 
à  3  —  4.5H*0,  l'autre  de  Tacide  sulfurique  étendu  (densité  1,418 
à  l,487)y  il  pourra,  suivant  la  température  de  l'enceinte,  y  avoir 
échange  d'eau  entre  les  deux  vases  dans  un  sens  ou  dans  Tatitre. 
L'auteur  se  propose  d'étudier  le  phénomène  avec  plus  de  détails 
lors  d'une  communication  ultérieure.  l.  b. 

Sur   le«   peHiAriiiies  critiiiiies  de  H»  G.  «A.  Ha^e- 
■Mmii  an  sujet  de  la  formule  de  Tavidlt^ 9  J.THOM- 

9EM  {D.  cb.  G,  y  t.  90,  p.  1155).  —  Cette  note  est  une  réponse  à 
une  communication  antérieuse  de  M.  Hagemann  {Ibid,^  p.  556.  — 
BuU,,  t.  dVy  p.  935),  dans  laquelle  celui-ci  croyait  devoir  critiquer 
sévèrement  les  travaux  de  l'auteur  et  ceux  de  M.  Ostwald.  L*au- 
teur  fait  remarquer  que  les  arguments  de  M.  Hagemann  sont  ex- 
trêmement obscurs  et  dénués  de  fondement,  que  ses  formules  ne 
satisfont  même  pas  à  la  loi  mathématique  de  l'homogénéité,  qu'il  a 
méconnu  un  des  principes  capitaux  de  la  thermochimie,  qu'il  a  com- 
mis des  erreurs  de  signe  dans  l'addition  algébrique  de  certaines 
quanlilés;  en  somme,  les  critiques  de  M.  Hagemann  se  retournent 
contre  lui-même.  Il  y  a  lieu,  du  reste,  de  renvoyer  le  lecteur  aux 
mémoires  originaux.  l.  b. 


Appareil  pavtr  la  déiermliiatiaii  des  densités  de 
▼apeuri  1^.  BtlTT  et  H— H.  HAeUTAIR  (D.  ob.  G.,  t.  «O, 

p.  916).  —  Ce  mémoire  complète  une  note  préliminaire  parue  dans 
le  numéro  du  25  février  du  Cbemical  News.  L'appareil  ressemble 
beaucoup  à  celui  de  M.  V.  Meyer  :  un  réservoir  vertical  en  verre,  de 
50  centimètres  de  long  sur  3%5  de  diamètre,  se  termine  en  haut 
par  un  tube  de  5  millimètres  de  diamètre.  Celui-ci  est  relié  par  un 
caoutchouc  avec  un  tube  de  même  diamètre,  muni  d'un  robinet  et 
d'un  petit  entonnoir  cylindrique  ;  ce  dernier  reçoit  un  bouchon  de 
caoutchouc  traversé  par  un  tube  à  robinet,  et  est  soudé  latérale- 
ment avec  un  tube  manométrique  à  air  libre  et  à  mercure. 

Le  réservoir  peut  être  chauffé  dans  une  étuve  à  vapeur  et  double 
enveloppe  semblable  à  celle  de  l'appareil  de  Hofmann.  Le  procédé 
consiste  à  mesurer  la  variation  manométrique  Pf  -  P,  que  fait  naître 
Tintroduction  d'un  poids  s  de  substance  volatile  dans  le  réservoir 
chaufTé  à  une  température  t^  le  volume  de  celui-ci  étant  déterminé 
d'avance  et  égal  à  C.  Si  V  est  le  volume  de  la  vapeur  ramenée 
à  0*  et  à  760  millimètres,  d  la  densité  par  rapport  à  l'hydrogène, 

on  a  : 

i?         _  IQOs  (1  4-  0,008671) 

^  "■  0,0008958  V  ~  0,0008968c  (P,  —  P)  * 
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Comme  on  voit,  gMb  mélhods  ressemblé  beauooiip  à  celle  de 
V.  Meyer  :  on  trouvera  dans  le  mémoiro  orif  inal  le  eroquis  de 
Tappareil.  La  matière  à  volatiliser,  placée  dans  un  très  petit  tube, 
est  suspendue  au  début  de  l'expérienoe  dans  IVntonnoIr  ;  en  dé- 
termine sa  chute  soit  au  moyen  du  robinet  inrérieur,  soit  au  moyen 
d'un  petit  système  que  dëclanohe  i'aotion  d*un  aimant  approché 
extérieurement. 

On  peut,  au  lieu  d*opérer  à  la  pressioa  ordinaire,  faire  Texpé- 
rience  aous  pression  réduite  :  on  remplace  alors  le  manomètre 
en  U  par  un  tube  vertical  plongeant  dana  une  cuvelie  a  mercure, 
et  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  au  moyen  du  tube  «{ui  surmonte 
l'entonnoir. 

Les  autem*s  donnent  eqsuite  les  nombres  a  Tappui  de  leurs 
essais  ; 

ObserfA.  Calculé. 

Alcool  (pression  ordinaire) 22  2S 

Chloroforme  (pression  ordinaire) 69,60-61 ,0  89,15 

Ghierofbrme  (pression  réduite) 00 ,  98-61 ,  fi  59 ,  75 

Tétraohlorura  de  earbone  (pression  ordinaire)  .•  7*7, *I  17 

Tétraahlorure  de  oarbone  (pression  réduite) 78,1  11 

La  discussion  de  la  formule  qui  donne  {/montre  que  la  ditTérence 
Pi-P  doit  être  connue  aussi  exactement  que  possible;  le  mi^ux  est 
d«  la  me$urer  a?ee  un  oathétomètra.  un. 


MWm  (D.  eh.  Gu  t.  te,  p.  1I80)<  ^  Cet  appareil  est  mi  p«riiac- 
tionnemenl  de  celui  de  Pflûger  :  un.  thermomètre  à  air  est  en  coni*- 
munies tioQ  aveo  un  tube  en  U  très  oourt  renfermant  une  oolonne 
de  meroure  ;  celle««ci  peut,  en  s*élevant  dans  la  seconde  branohe» 
fermer  Textrémité  inférieure  d'un  tube  de  verre  laiUé  en  beo  de 

Ce  tube  donne  aooès  au  gaz  qui  ohaull'e  Fétuve^  et  les  ehoaes  se 
passent  oomme  dans  le  régulateur  de  Hflûger.  Un  petit  oriiloe  percé 
dans  oe  tube  au<*dessus  du  niveau  maximum  du  meroure  fait  que, 
lors  de  Tobturation  du  beo  de  flûte,  le  gas  brûle  en  veilleuse  eous 
rétuve.  La  première  branohe  du  tube  en  U  porte  un  robinet  qui 
perroel  d'assurer  la  constance  de  la  température  à  tel  degré  que 
Ton  veut. 

Il  eonvient,  pour  le  bon  fonctionnement  de  Tappareil,  que  robii- 
quité  de  la  tranche  du  bec  de  flûte  soit  arc  tang  -,  que  Tespace 
annulaire  autour  d^  ce  tube  soit  équivalent  à  la  section  dix)ite 
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de  œ  derqier  ;  iâ  oapaoité  du  réservoir  »erfl  ehoiiie  lella  que  Po<v 
cIusioD  du  bec  de  flûte  se  fasse  entre  des  limites  de  tempëreluré 
de  1**.  Nous  renvoyons  du  reste  au  mémoire  original  et  aux  croquis 
qai  raccompagnent.  l.  b. 

Bxpérieiiee  de  eeiiMif  €•  ACnfAIili  (D.  cb,  G. y  t.  lo, 

p.  916).  —  Pour  démontrer  expérimentalement  dans  un  cours  la 
loi  de  Dulong  et  Petit,  l'auteur  propose  la  disposition  suivante, 
analogue  A  celle  de  M.  A.-W.  Hofmann  (Ibld.,  t.  IA,  p.  S678).  On 
chauffe  dans  une  môme  étuve,  à  lôO-lTO",  deux  bâtons,  Tun  de 
Eine,  Tautre  d'étain.  Les  deux  bâtons  ont  le  même  poids  et  aussi 
la  même  section;  la  densité  étant  A  peu  près  la  même,  il  on  est  de 
même  de  la  longueur  et  de  la  surface.  On  les  dépose  alors  rapide- 
ment chacun  dans  une  petite  boite  dont  les  parois  sont  revêtues 
intérieurement  de  paraffine,  de  manière  qu'on  puisse  aisément 
peser  les  quantités  entrées  en  fusion.  On  peut  montrer  ainsi  que 
rétain,  dont  le  {^oids  atomique  est  sensiblement  double,  a  fondu 
sensiblement  moitié  moins  de  paraffine  que  le  zinc.  l.  b. 

AeiioiiL  du  platine  ova  da  pallAdluni  sur  l'oïKy^ène 
chargé  d'ammoniaque  |  IL.  KRAIJT  {D,  ch,  C,  t.  fO, 

p.  1113).  —  L'auteur  a  fait  connaître  [Lieb.  Ann.^  t.  1811)  une 
expérience  de  cours  aujourd'hui  classique,  relative  à  Tincandes- 
cence  d'une  spirale  de  platine  dans  une  atmosphère  d'oxygène 
chargée  d'ammoniaque.  Lorsqu'on  fait  cette  expérience,  il  y  a  sou- 
vent explosion,  inflammation  à  l'ouverture,  production  d'un  har- 
monica chimique,  etc. 

On  peut  éviter  ces  derniers  phénomènes  dus  à  une  réaction  trop 
vive  en  remplaçant  le  fil  spiral  par  une  lame  du  même  métal.  On 
prend  une  lame  de  platine  ou  de  palladium  épaisse  de  0°*°*,2,  large 
de  1  centimètre,  longue  de  5  à  6  centimètres,  et  on  la  suspend 
dans  un  vase  à  filtrations  chaudes  de  800  à  900  centimètres  cubes^ 
rempli  au  quart  environ  d'ammoniaque  à  20  0/0.  Le  vase  est 
bouché  par  un  bouchon  à  deux  trous;  l'un  est  destiné  au  tube  de 
sortie  du  gaz,  l'autre  porte  un  tube  qui  amène  l'oxygène  et  s'arrête 
à  5  centimètres  au-dessus  du  niveau.  On  fait  rougir  la  lame,  on 
met  le  bouchon  en  place  et  l'on  fait  passer  un  vif  courant  d'oxygène 
pendant  quelques  secondes  seulement  :  on  voit  aloi*s  la  lame  rede- 
venir rouge  sombre  avec  formation  de  fumées  d'azotate  d'ammo* 
nium.  Si  l'on  fait  de  nouveau  passer  le  gaz  pendant  quelques 
secondes,  la  lame  devient  rouge  vif,  et  il  se  forme  des  vapeurs 
rufi/antes  dont  la  quantité  s'aocrott  si  l'on  renouvelle  les  intermit- 
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tences  du  courant.  En  opéraot  ainsi,  oa  évite  toute  explosion  ou 
inflammation.  l.  b. 

Prép»r»tioii  d'un  ■aélanse  à  veluaieft  és»iix  die 
ehlore  et  d'hydreffëne^  M.  B^AEMFKIiD  (Z>.  cb.  G., 
t.  ••,  p.  1154).  —  L'auteur  se  sert  d'une  sorte  de  voltamètre  à 
gaz  tonnant  formé  d'un  tube  en  verre  de  17  centimètres  de  haut 
sur  18  millimètres  de  diamètre,  muni  de  deux  électrodes  en  char- 
bon de  cornue;  on  remplit  ce  tube  d'une  solution  saturée  de  sel 
marin  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  d'eau  et  d'acide  chlorhy- 
drique.  Le  tube  est  entouré  d'un  manchon  de  verre  dans  lequel  on 
fait  circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau  pendant  que  le  courant 
passe;  on  arrive  ainsi  très  aisément  à  remplir  en  quelques  minutes 
le  tube  à  boules  de  Hofmann,  pour  la  combinaison  H*  -{-  Ci*-  Il  faut 
avoir  bien  soin  de  maintenir  toujours  le  liquide  acide.  Voir  le  cro- 
quis dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

Sur  une  nowelle  diepeeition  d*nn  appareil  pour 
lea  synthèses  li7«U»otlierniii|nes9  M.   HE  MR91J9T- 

CH9FF  (Bull,  soc,  min,,  t.  tO,  p.  187).  —  L'auteur  recom- 
mande pour  les  hautes  pressions  l'emploi  do  vases  de  verre  faoi- 
lement  fusible  à  parois  épaisses  (5™"),  en  forme  de  matras  d'essayeur 
à  col  très  étroit;  ces  vases  sont  enfermés  chacun  dans  un  étui 
métallique,  et  ceux-qi  verticalement,  au  nombre  de  douze,  dans  un 
bain  d'air  ou  de  sable  spécial  en  forme  de  marmite.  Voir  le  cro- 
quis accompagnant  le  mémoire  original.  On  peut  aller  ainsi  jusqu'à 
500'',  et  répéter,  par  exemple,  les  expériences  de  MM.  Friedel  et 
Sarasin.  l.  b. 

Étude  erlstalloi^rapliii|ue  et  optiiiae  des  pltes- 
pliates,  arséniates  et  hypophosphates  de  sodium  i 

H.  DIJFET  {Bull.  soc.  min,,  t.  lO,  p.  77).  —  L'auteur  étudie 
dans  ce  travail  les  sels  suivants  : 


Na3P0*  +  12H20 
Na^HPO*  +  12H20 
Na3HPO*  +  7H20 
NaH2P04  -i-  21120 
NaH2PO  +  H20 
Na*P20T  +  lOH^O 
Na2H2p20T  +  6H20 
Na2P03  +  6HaO 


Na3HP20«  +  9H20 
NaHP03  +  3H20 
NaSAsO*  +  i2H20 
Na2H  AsO*  -f  12H20 
Na2HA80*-f7H20 
NaH2AsO*  +  2H20 
NaH2A80*  +  H^O 


Plusieurs  de  ces  sels  sont  connus  depuis  longtemps  ;  les  autres 
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ont  été  décrits  récemment  par  MM.  Joly  et  Dufet.  Le  présent  tra- 
vail mesure  très  complètement  les  formes  cristallines,  les  densités 
et  les  indices  de  réfraction  de  tous  ces  sels  ;  Tauteur  compare  en- 
suite les  volumes  moléculaires  calculés  et  observés,  ainsi  que  les 

énergies  réfractives  moléculaires '^--^i — .  Les  volumes  présentent 

a 

un  accord  satisfaisant,  sauf  pour  les  sels  trisodiques;  il  n*en  est 

pas  de  même  des  énergies  réfractives.  l.  b. 
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9ar  lA  réACtien  Hiiitiielle  des  «cidea  nm^teiiK  et 
suirarenm  (II);  F.  RASCHIO  {D.  cb.  G.,  t.  fO,  p.  1158).  — 
Dans  un  travail  précédent  {ibid,^  p.  584;  BalL,  t.  419),  Tauteur 
a  étudié  la  réaction  mutuelle  des  acides  azoteux  et  sulfureux  en 
liqueur  alcaline;  il  a  rencontré  dans  cette  question  plusieurs 
des  se/s  sulfazolés  de  MM.  Fremy  et  Claus,  et  a  appelé  Tattention 
sur  le  tableau  suivant  comprenant  les  dérivés  sulfonés  et  hydroxy- 

lés  de  l'aramoniaque  : 

Az(S03H)3 

Acide  niirilosalfareoï. 

HOAz(S03H)2         AzH(S03H)2 

Acide  bydroxylamioc-  Acide  iaidosolfùreax. 
disalfareax. 

(H0)2AzSO3U         H0AzHS03H  AzH2S03H 

Acide  dihydroiyUmine-  Acide  hydroxyUmioc-  Acide  tmidosolfareux. 
solfureux.  snlfnreax.  (on  salfamiqne). 

(H0)3Az  (H0)2AzH  HOAzH^  AzH3 

Acide  ixnieax  normal       Dibydroiylimine  Hydroxylamine.  Ammoniaque. 

(bypoUiétiqae).  (hypoibétiqae). 

L'auteur  a  fait  voir  comment,  en  liqueur  alcaline,  on  peut  passer 
d'un  terme  à  l'autre  ;  il  pense  que  les  choses  marchent  à  peu  près 
de  même  en  liqueur  acide  ;  il  y  a  toujours  échange  du  groupe  OH 
contre  SO^H  ;  seulement,  comme  certains  termes  sont  peu  stables 
à  Tétat  de  liberté,  ils  se  dédoublent  en  d'autres  plus  simples  et 
plus  stables. 

On  a  trouvé  comme  produits  de  la  réaction  mutuelle  des  acides 
azoteux  et  sulfureux,  l'ammoniaque,  Thydroxylamine,  l'azote,  le 
irotoxyde  et  le  bioxyde  d'azote  ;  on  peut  envisager  ces  produits 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVni,  1887.  —  soc.  GHIM.  9 


ISO  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

comme  engendrés  par  le  dédoublement  d'acides  sulfonés  qui  ont 
pris  naissance  d'abord  et  construire  les  équations  qui  rendent 
compte  de  ces  réactions.  Il  est  vrai  que  jusqu'à  présent  ces  acides 
n'ont  pas  été  signalés  parmi  les  produits  de  la  réaction;  l'expé- 
rience suivante  permet  cependant  de  se  rendre  compte  do  leur 
formation. 

Dans  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux  refroidie  à  0%  on 
fait  couler  en  mince  filet  une  solution  très  étendue  et  très  froide 
d'azotite  de  potassium  ;  la  liqueur  acide,  renfermant  un  excès  d'a- 
cide sulfureux,  est  évaporée  rapidement,  saturée  par  le  carbonate 
de  calcium,  pour  se  débarrasser  de  l'acide  sulfurique,  et  évaporée 
à  nouveau.  Il  se  dépose  d'abord  une  abondante  cristallisation  do 
sulfate  de  potassium,  puis  de  l'amidosulfite  (sulfamate)  de  potas- 
sium. 

L'auteur  applique  ensuite  ces  vues  à  l'explication  des  phéno- 
mènes qui  se  passent  dans  les  chambres  de  plomb.  On  admet 
ordinairement  qu'il  y  a  simplement  oxydation  de  l'acide  sulfureux  : 


Az203  +  S02  =  2  AzO  +  S03 
2AzO  +  0  =  Az203 


|S02  +  0  =  S03. 


Il  pense  que  le  phénomène  est  plus  compliqué  et  peut  être 
exprimé  par  les  équations  suivantes  : 

Az(0H)3+  HS03H= Az(OH)2S03H  +  H20  \ 

Az(OH)3+Az(OH)2S03H=:2AzO  f  H2SO*+2H20     H2S03-f-0  =  H2SO*. 
SAzO+O  f  3H20=2Az(OH)3  ) 

L'auteur  cherche  ensuite  à  expliquer  par  les  théories  qui  pré- 
cèdent les  pertes  d'acide  nitrique  qui  se  font  toujours  sentir  dans 
les  chambres  de  plomb  et  dont  la  cause  n'a  jamais  été  bien  éluci- 
dée. C'est  qu'en  réalité  il  se  fait,  par  suite  des  transformations  plus 
haut  décrites,  du  protoxyde  d'azote  (anhydride  de  la  dihydroxyla- 
mine)  et  de  l'ammoniaque.  En  fait,  on  a  trouvé  dans  un  acide  sul- 
furique brut  de  Griesheim  près  Francfort-sur-le-Mein ,  de  0,0028 
à  0,0139  0/0  d'ammoniaque. On  comprend  aussi  pourquoi  l'emploi 
d'un  excès  de  vapeurs  nitreuses  peut  diminuer  les  pertes,  en  four- 
nissant du  bioxyde  au  lieu  de  protoxyde  ou  d'azote  :  pratique 
bien  connue  des  fabricants.  l.  b. 

Sur  deux:  nouTeaviK  hydrates  de  potamme  produits 
dans  des  diuolutions  aleooliques^  C  GÔTTIG  {D, 

cb.  G.,  t.  fO,  p.  1094).  —  On  connaît  depuis  longtemps  Thydrale 
KHO  4-  2H*0  qui  se  dépose  en  octaèdres  rhombiques  par  refroi-» 
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dfssement  d'une  solution  aqueuse  très  concentrée.  L'auteur  vient 
de  publier  (/i6i(f.;  p.  544)  des  observations  sur  un  hydrate  de  soude 
de  composition  analogue,  NaH0-|-2H*0  (1).  Le  présent  travail 
est  consacré  à  la  description  des  deux  nouveaux  hydrates  suivants  : 
i""  Une  solution  très  concentrée  de  potasse  dans  Talcool  à  97* 
abandonne  à  la  température  ordinaire  de  grands  prismes  ayant 

pour  composition  KHO  +  jH«0,  ou  KHO+4,5H*0. 

2»  Une  solution  moyennement  concentrée  dans  le  même  dissol-* 
vanty  évaporée  jusqu'à  réduction  de  moitié  (point  d'ébuUition 
final  116*),  se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  feutrée 

d'aiguilles  très  ténues,  offrant  la  composition  KH04-^H*0. 

Ces  deux  hydrates  projetés  à  la  surface  de  l'eau  y  tournoient 
pendant  quelques  instants,  le  second  surtout,  à  la  façon  de  l'hy^» 
drate  de  soude,  avant  de  s'y  dissoudre.  l.  b. 

S«r  Èm  i|iiefltioit  des  eonibiiiiilaoïifl  aryenieiises  | 

W.  HIJTHlIIAMIir  {D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  983).  —L'auteur  ex- 
pose ime  série  d'expériences  qui  le  conduisent  à  affirmer  que  les 
composés  argenteux  ne  sont  pas  des  espèces  définies,  mais  de 
simples  mélanges  d'argent  métallique  avec  des  composés  argen* 
tiques.  Après  avoir  rappelé  les  travaux  classiques  de  Wohler,  etc., 
sur  cette  matière,  il  aborde  la  critique  des  expériences  de  M.  Rau- 
tenberg  {Lieb.  Ann.,  t.  114,  p.  119);  ce  chimiste,  ayant  fait 
passer  un  courant  prolongé  d'hydrogène  dans  une  solution  ammo- 
niacale de  molybdale  d'argent  à  la  température  de  90^,  obtint  par 
refroidissement  des  octaèdres  noirs,  très  brillants,  solubles  dans 
l'ammoniaque  avec  dépôt  d'argent,  qu'il  regarde  comme  un  bimO'- 
lyhdate  argenteux ,  admettant  In  réaction  : 

2Ag2Mo04  +  H2  ==  Ag4Mo20T  +  H^O. 

L*auteur  fait  remarquer  d*abord  que ,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Debray  (C.  i?.^  t.  ••>  p.  785),  le  molybdate  argentique  se  dis^ 
sout  dans  l'ammoniaque  aqueuse,  et,  par  évaporation  de  cette 
dernière,  cristallise  en  octaèdres  réguliers^  transparents  et  très 
brillants  ;  il  a  répété  cette  expérience  et  a  constaté  que  les  cristaux 
sont  isotropes  et  offrent  souvent  Ticositétraèdre  a^  en  plus  de 
l'octaèdre  a^  Opérant  alors  suivant  les  indications  de  M.  Rauten- 

(1)  NoQs  ddvoos  ajouter  que  cet  hydrate  a  déjà  été  préparé  par  M*  Scliône 
\^titsch.  f,  Cb.  nouv.  série,  t.  8,  p.  183);  comme  le  composé  potassique 
correspondant,  il  est  sensiblement  conforme  à  la  Théorie  génitële  de  M.  MaU« 
mené.  (Bull.  t.  44,  p.  595).  [Note  du  tôdâcteut,) 
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berg,  il  obtint  des  octaèdres  semblables  comme  forme,  mais  noirs  ; 
l'ammoniaque  redissolvait  ceux-ci  avec  résidu  d*argent  métallique 
noir.  L'examen  microscopique  a  montré  que  ce  dernier  se  trouve 
dans  les  cristaux  à  Tétat  d'inclusion  et  non  de  combinaison;  la 
masse  englobante  est  parfaitement  transparente.  D'ailleurs  il  y  a 
lieu  de  remarquer  que  le  molybate  d'argent  Ag*MoO*  et  le  bimo- 
lybdate  argenleux  supposé  possèdent  sensiblement  la  même  coiu- 
position  centésimale. 

M.  Rautenberg  avait  cru  obtenir  de  même  un  bitungstate  et  un 
bichromate  argenteux  :  les  observations  précédentes  s'appliquent 
encore  ici  à  la  lettre. 

L'auteur  passe  ensuite  à  l'examen  des  faits  annoncés  parWôhler 
(Lieb.  Aan.,  t.  «O,  p.  8)  et  par  M.  von  Bibra  (/.  /.  pr.  Ch.  (2) 
t.  tf  9  p.  39)  ;  la  réduction  du  citrate  triargentique  à  100''  par  un 
courant  d'hydrogène  sec  fournirait  un  citrate  triargenteux  que 
l'acide  chlorhydrique  transformerait  en  un  sous-chlorure  de  com- 
position assez  variable  Ag^Cl  ou  Âg^Gl^,  en  partie  soluble  dans 
l'eau  avec  coloration  rouge. 

L'auteur  pensant  qu'il  y  a  là  seulement  de  l'argent  très  divisé 
tenu  en  suspension  dans  Teau,  a  fait  les  expériences  suivantes. 
Du  citrate  triargentique  pur  et  sec,  chauffé  à  108°  dans  un  courant 
d'hydrogène,  se  réduit  à  l'état  d'une  masse  poreuse  gris  d'argent 
métallique,  avec  dégagement  de  vapeurs  acides,  tandis  que,  si  l'on 
opère  dans  un  gaz  inerte,  aucune  réaction  n'a  lieu. 

Si  l'on  chauffe  le  citrate  d'argent  dans  l'hydrogène  à  100^  seule- 
ment, on  observe  une  réduction  partielle  avec  les  phénomènes 
décrits  par  M.  Newbury  {Amer.  ch.  J.y  t.  8,  p.  196).  La  masse 
donne  avec  Teau  une  coloration  rouge  ;  l'auteur  s'est  efforcé  d'en 
rechercher  la  cause  et  d'obtenir  ces  solutions  colorées  au  maximum 
de  concentration.  Le  mieux  est  de  reprendre  la  matière  par  l'am- 
moniaque :  il  se  fait  une  solution  parfaitement  limpide,  rouge  foncé, 
faiblement  fluorescente.  L'addition  d'acides  ou  même  de  sels 
neutres  décolore  la  liqueur  et  en  précipite  une  poudre  noire  d'ar- 
gent métallique.  Parfois  la  liqueur  est  verte  au  lieu  d'être  rouge, 
cela  dépend  de  la  concentration.  Les  solutions  colorées  sont  aussi 
décolorées  complètement  avec  dépôt  d'argent,  lorsqu'on  les  agite 
avec  du  noir  animal. 

L'auteur  a  ensuite  soumis  les  liqueurs  colorées  à  la  dialyse;  le 
liquide  n'a  pas  été  modifié  sensiblement,  sauf  passage  d'ammo- 
niaque et  de  sel  d'argent  à  travers  la  membrane  ;  après  ce  traite- 
ment, il  était  devenu  peut-être  plus  stable  qu'auparavant. 

On  peut  démontrer  que  l'argent  est  en  suspension  et  non  dis- 


CHIMIE   MINERALE.  13S 

SOUS,  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  la  g^omme,  puis  précipitant  par 
Talcool;  le  précipité  de  gomme  a  entraîné  tout  Targent;  mais  si  on 
reprend  celui-ci  par  l'eau,  on  retrouve  une  liqueur  rouge,  limpide 
en  apparence. 

Si  l'on  soumet  la  liqueur  rouge  à  une  congélation  prolongée, 
rétat  d'agrégation  de  l'argent  se  modifie  ;  Teau  de  fusion  de  la 
glace  n'est  plus  rouge  et  limpide,  mais  noire  et  opaque;  l'argent 
s'en  dépose  très  lentement  à  Tétat  de  poudre  noire  extrêmement 
ténue. 

L*auteur  ajoute  que  dans  ces  liqueurs  rouges,  l'argent  se  trouve 
à  l'état  d'une  sorte  d'émulsion,  analogue  à  celles  que  donnent 
J'hydrate  ferrique,  l'hydrate  de  bioxyde  de  molybdène,  le  sélénium. 

En  somme,  les  prétendues  combinaisons  argenteuses  sont  de 
simples  mélanges  d'argent  métallique  avec  des  combinaisons  ar- 
gentiques.  l.  b. 

Sar  linéiques  «•mliiiiAis^iis  eristullisëes  «la  sireo- 
nimii)  m.  IV^ElBUIili  {D.  ch.  6.,  t.  tO^  p.  1394).  —I.  Chlo- 
rure de  zircoDyïe  ZrOCl*-l-®^*0-  —  On  obtient  ce  sel  en  aiguilles 
prismatiques  par  l'évaporalion  d'une  solution  d'oxychlorure  de 
zirconium  (voir  Lunds  Univ.  Aarsskr,  1883).  La  composition 
répond  bien  à  la  formule  précitée,  comme  l'a  fait  voir  M.  PaykuU 
(Œfv.  at.  K,  Sr.  vei,  Akad,  fôrh.  t.  80,  p.  24). — Il  n'est  pas  très 
facile  d'obtenir  de  beaux  cristaux,  les  solutions  restant  longtemps 
sursaturées  et  se  prenant  tout  à  coup  en  masse  ;  le  mieux  est  de 
déposer  dans  la  liqueur  de  petits  cristaux  provenant  d'une  cris- 
tallisation antérieure.  L'auteur  a  obtenu  en  un  mois,  dans  un  vase 
en  partie  couvert ,  la  température  étant  maintenue  co[\i$tante,  des 
aiguilles  épaisses  de  1  millimètre.  Les  cristaux  sont  déliquescents 
dans  l'air  humide,  efflorescenls  avec  perle  <l'acide  cblorhydrique 
dans  l'air  sec.  Prismes  quadratiques  allongés  b}m  avec  poinle* 
ment  A*/«  ;  clivages  A*.  On  a  a  :  c  =  1 : 0,31816. 

II,  Bromure  de  iirconyle  ZrOBr»  +  8H*0.  —  Petites  aiguilles 
obtenues  en  évaporant  une  solution  d'hydrate  zirconique  duns 
l'acide  bromhydrique  ;  sel  isomorphe  avec  le  précédent. 

III.  Sulfate  de  zirconium  Zr(SO*)*  +  4H*0.  —  Par  évaporation 
d'une  solution  acide,  on  obtient  des  croûtes  cristallines,  des  agré»- 
gats  peu  distincts  parmi  les(]uels  se  trouvent  çà  et  là  des  individus 
isolés.  Ce  sont  de  fines  lamelles  à  contour  hexagonal,  maisappar* 
tenant  en  réalité  au  système  orthorhombique.  Faces  p,  prédomi* 
nante,  g*, b*/^.  On  a  a:  b:c  =  0,6326 : 1 : 1,335.  l.  b. 
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Sur  «an  m«4e  de  reprodueti^n  dva  corindon  i  A*  I«A* 

CROUK.  (£?(///.  Soc.  min.t  t.  to,  p.  157). —  On  place  dans  un 
petit  creuset  de  platine  muni  de  son  couvercle  de  lacryolithe,et  on 
enferme  celui-ci  dans  un  second  creuset  de  platine.  Le  tout  est 
chauffé  au  rouge  blanc,  pendant  une  heurCi  dans  un  four  de  Forqui- 
gnon  et  Leclero.  On  trouve  alors  l'intervalle  entre  les  deux  creusets 
tapissé  de  belles  lamelles  hexagonales  de  corindon  (jusqu'à  B"**»  de 
diamètre). 

Si  l'on  ajoute  à  la  cryolithe  un  peu  de  sulfate  ou  de  fluorure  de 
glucinium,  on  voit  se  former  de  fines  aiguilles  orthorhombiques 
qu'il  y  a  lieu  de  rapporter  à  la  cymophane  GIA1*0*.  l.  b. 


Sur  la  reproduction  artifleielle  de  la  pyrom 
pliite,  de  la  minMétëse  et  des  variétés  intermé 
diaircfl)  li.  IHICHEIi  {BuU.  Soc,  min. ,  t.  iO,  p.  138).  —  L'au- 
teur chauffe  à  la  température  de  la  fusion  de  l'or,  dans  un  creuset 
de  porcelaine  hermétiquement  clos  et  renfermé.lui-même  dans  un 
creuset  de  terre,  trois  molécules  de  phosphate  triplombique  (ou 
d'arséniate,  ou  d'un  mélange  des  deux  sels)  avec  une  molécule  de 
chlorure  de  plomb.  Le  mélange  doit  être  fait  très  intimement; 
on  le  surmonte  d'environ  1/4  de  molécule  de  chlorure  de  plomb, 
pour  compenser  les  pertes  par  volatilisation.  Par  refroidisse- 
ment lent,  on  obtient  un  culot  où  se  trouvent  des  géodes  tapis- 
sées de  longs  prismes  hexagonaux  enchevêtrés.  L'auteur  a 
préparé  ainsi  toute  une  série  de  produits  intermédiaires  [campy- 
lite,  etc.)  Pb*Cl([P.As]0*)3  entre  la  pyromorphite  et  la  mimé- 
tèse,  espèces  qui  ont  d'ailleurs  été  reproduites  par  Manross,  Sainte- 
Glaire  Deville  et  Caron,  MM.  Debray  et  Lechartier.         l.  b. 

Sur  les  chlorures   donlilea  alcalino-caiTriqnes^l 

e.  IVYR^lJBOFF  (Bull.  Soc.  min.,  t.  iO,  p.  125).—  Mitscher- 
lich  a  fait  voir  que  le  chlorure  cuivrique  se  combine  avec  les  chlo- 
rures de  potassium  ou  d*ammonium  pour  donner  des  composés 
2MGl,CuGl*  +  2H«0;  Kopp,  Rammelsberg  et  de  Sénarmont  les 
ont  rapportés  au  système  quadratique,  Zfi/)*/t.  L'auteur  montre, 
d'après  les  anomalies  optiques  et  par  Tétude  des  macles,  que  ces 
deux  sels  doivent  être  regardés  comme  tantôt  quadratiques  et  tan- 
tôt rhombiques  à  formes  limites.  Il  a  de  plus  préparé  le  chloio- 
cuivraie  de  rubidium  2RbGl,GuGl*  +  2H*0,  non  encore  décrit  et 
isomorphe  aveo  les  précédents.  Ici  la  forme  est  bien  rigoureuse* 
ment  quadratique,  sans  anomalies  optiques.  Macles  b^i^  fréquentes, 
a:c:?=0,7<41;l. Densité:  2,895.  t.  b, 
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9or  1»  rieliesse  en  oiiysène  de  l'air  atmespliéi* 
riqaefÂV.  KREIJfiliKR  (D.  cb.  G,,  t.  tO,  p.  991).  —  Ce  mé- 
moire renferme  les  tableaux  d'une  série  de  dosages  d'oxygène  dans 
Pair  sec  et  exempt  d'acide  carbonique,  exécutés  jour  par  jour  à 
Poppeisdorf,  du  i"  avril  au  15  mai  1886,  aumoyendeTeudiomètre 
de  M.  von  Jolly.  Les  tableaux  donnent  en  même  temps  les  indica- 
tions des  thermomètres  A  maxima  et  minima,  baromètre  réduit 
k  0*,  pluviomètre,  de  l'état  du  ciel.  Durant  ces  quarante-cinq  jours, 
la  richesse  volumétrique  en  oxygène  n*a  subi  que  de  très  faibles 
variations  :  20,901  à  20,939,  moyenne  20,922.  Nous  croyons  devoir 
renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original  et  aussi  à  un  mémoire  an 
térieur  [Landwirthseh.  Jahrbj  t»  i4l>  p.  805).  l.  b. 

Reelfterelie  e»  deMise  de  l'alumine  dans  le  vin  et  le 
raisin  f  li.  Ii'Himi  (C.  A.,  1887, 1. 104,  p.  853).  —  On  éva- 
pore dans  une  capsule  de  platine  250  centimètres  cubes  de  vin 
jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique 
pur.  La  masse  carbonisée,  incinérée,  laisse  une  cendre  blanche, 
qu'on  dissout  à  chaud  par  15  centimètres  cubes  d'acide  azotique. 
On  ajoute  à  la  solution  100  centimètres  cubes  d'une  dissolution  de 
phosphomolybdate  d'ammoniaque  (50  grammes  d'acide  molybdique 
par  litre)  et  on  porte  à  TébuUition  ;  on  sépare  le  phosphomolybdate 
par  le  filtre,  et  on  le  lave  à  l'acide  azotique  à  1  0/0,  Dans  la  liqueur 
filtrée,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  d'ammonium  qui 
précipita  le  fer  et  l'alumine.  Le  précipité  est  chauffé  dans  une  na- 
celle a  l'air  libre,  puis  soumis  à  un  courant  d'hydrogène  et,  ensuite^ 
à  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  pour  éliminer  le  fer.  Le  résidu 
blano  de  la  nacelle  est  débarrassé  de  silice  par  l'acide  fluorhy- 
drique  et  l'acide  sulfurique.  Et  le  résidu,  après  calcination  au 
rouge,  est  de  l'alumine  pure. 

On  trouve  ainsi  de  0^,012  à  0<%036  d'alumine  par  litre  de  vin. 

p.  A. 

Wete  muw  une  réaetien  dn  anere  de    frnitai  TH. 

•BIiIlirjLlIIOFF  (D.  ob,  Cf.»  t.  f  Oy  p.  181).  —  Lorsqu'on  traite 
rapidement  à  chaud  2  parties  de  sucre  de  canne  et  1  partie  de 
résorcine  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  obtient  une 
cplQfatioa  rouge,  puis  un  précipité  foi^céi  qui  se  dii^sout  dans  l'ai- 
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cool  avec  une  coloration  rouge.  Le  sucre  de  fruits  et  le  raffinose 
donnent  lieu  à  la  môme  réaction. 

L*acide  lévulique  donne,  avec  le  phénol,  la  réaction  observée 
par  Baeyer  pour  les  aldéhydes.  Le  produit  de  condensation,  dont 
la  solution  alcoolique  est  d*un  beau  rouge,  devient  bleu,  puis  vert, 
puis  gris  sale  par  addition  de  potasse.  L'acide  lévulique  se  com- 
bine aussi  avec  la  résorcine,  en  présence  d'acide  chlorhydrîque 
fumant.  A.  pb. 

Sur  le  raflOnose  on  mélitose  et  •»  AéterMiiiiatleBi 
quantitative)  R.  CREYDT  {D,  cb.  G.,  t.  19,  p.  3115).  — 
Dans  celte  note  préliminaire,  Tauteur  indique  deux  méthodes  pour 
le  dosage  du  raffinose,  Tune  par  polarisation  et  interversion,  Tautre 
par  oxydation  et  détermination  de  Tacide  mucique  formé. 

Premièpe  méthode.  —  Si  Ton  représente  par  A  le  pouvoir  rola- 
toire  de  la  liqueur  sucrée  telle  quelle,  par  B  son  pouvoir  rotatoire 
après  interversion,  à  20^,  et  par  C  la  différence  entre  les  deux  dé- 
terminaticms,  les  proportions  centésimales  de  sucre  de  canne  et 
de  raflinose  sont  représentées  respectivement  parles  formules  : 

G  — 0.493  A 


Z  = 


R  = 


0,827 
A  — Z 


1.57 

Cette  méthode  n'est  exacte  qu*autant  qu*il  n'y  a  pas,  dans  le  sucre 
à  essayer,  de  substances  douées  de  pouvoir  rotatoire  en  dehors  des 
deux  sucres  dont  il  vient  d*étre  question. 

Deuxième  méthode,  —  On  prend  un  poids  déterminé  de  la  ma- 
tière à  essayer  (5  grammes  environ  à  l'état  sec),  on  ajoute  60  cen- 
timètres cubes  d*acide  azotique  de  densité  1,15,  et  on  évapore  le 
tout  au  bain-marie  au  tiers  du  volume  primitif;  le  raffinose  est 
ainsi  transformé  en  acide  mucique.  On  ajoute  de  l'eau,  et  un  poids 
déterminé  d'acide  mucique,  qui  favorise  le  dépôt  de  Tacido  mucique 
formé.  On  recueille  cet  acide  sur  un  filtre  taré,  on  le  lave  conve'* 
nablement,  et  on  le  pèse  à  Tétat  sec.  a.  vb. 

Centrlbntien  à  l*étade  4a  méliteee  (rafAneee), 
de  ses  réaetiene  et  de  mu  desaipe  en  préeenee  du 
•aère    de    eanne)    €•   SCHEIBIiER  {D.  cb.   G.,  t.  19^ 

p.  2868).  —  Le  raffinose  qui,  d'après  les  recherches  de  l'auteur 
(t.  4A,  p.  552)  et  celles  de  Tollens,  Ritthausen,  etc.,  est  identique 
avec  le  mélitose  de  M.  Berthelot,  a  pour  formule  C*«HmO««  +  5H*0. 
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L'auteur  propose  de  le  nommer  mélitriose,  pour  rappeler  cette 
identité^  le  nom  de  rafflnose  lui  semblant  mal  choisi,  car  ce  sucre 
ne  se  produit  pas  dans  le  raffinage,  mais  existe  tout  formé  dans  la 
betterave  et  ne  se  trouve  pas  dans  le  sucre  de  canne  (sucre  co* 
lonial). 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  se  fait  en  desséchant  ce  sucre 
chauffé  à  70-80*  dans  un  courant  d'air  sec.  Une  fois  sec,  il  fond  à 
118-H9*. 

Ce  sucre  étant  plus  soluble  que  le  sucre  de  canne,  se  concentre 
surtout,  pendant  la  fabrication, dans  les  mélasses;  seuls  les  sucres 
extraits  des  mélasses  par  préparation  du  dérivé  monoslrontique 
sont  exempts  de  mélitriose. 

Le  méliiriose  est  soluble  dans  Talcool  méthylique  absolu,  tandis 
que  le  sucre  de  canne  est  presque  insoluble.  100  centimètres  cubes 
d*alcool  méthylique  dissolvent  9^%5  de  mélitriose  sec,  et  seulement 
0^,4  de  sucre  de  canne.  De  là  résulte  un  procédé  simple  de  sépa- 
ration et  de  dosage  ;  voici  le  principe  de  cette  méthode.  On  salure 
de  sucre  de  canne  pur  de  l'alcool  méthylique  absolu,  ce  qui  se  fait 
en  laissant  suspendus  dans  l'alcool  méthylique  des  cristaux  de  sucre 
candi.  On  détermine  le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  au  moment 
de  Texpérience,  et  on  en  agite  un  volume  déterminé  avec  un  poids 
déterminé  du  sucre  à  essayer,  préalablement  desséché.  L'augmen- 
tation du  pouvoir  rotatoire  permet  de  calculer  la  proportion  de 
inéliiriose^  pour  lequel  [a]  =-{-104**.  a.  pb. 
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Sur  1»  distillation  sielte  du  tétr»«iétHylëne- 
Mioiioe»rlioii»te  de  caleinm  »vee  de  1»  ehaux  9 
H.-CÏ.  C^OIiHAST et  Hr.-H.  PERKinr  Jun.  (D.  ch.  G.,  1. 19, 

p.  3110).  —  Lorsqu'on  cha'jfîe  au  rouge  sombre,  dans  un  tube  de 
verre,  un  mélange  de  1  partie  de  létramélhylènemonocarbonate  de 
calcium  avec  2  parties  de  chaux  éteinte,  on  obtient  des  gaz  com- 
bustibles et  une  huile  brune  (25^'  d'huile  et  5^^  de  gaz,  pour 
SO»*  d'acide). 

Etude  des  gaz,  —  Les  deux  tiers  au  moins  des  gaz  sont  absorbés 
lorsqu'on  les  fait  passer  (dans  un  appareil  spécial)  6  fois  dans  une 
couche  de  brome  de  80  centimètres.  La  liqueur,  encore  fortement 
bromée,   traitée  par  Thyposulfite  de  sodium,  fournit  une  huile 
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presque  incolore  qu'on  extrait  au  moyen  de  Téther,  et  qui  n'est 
autre  que  du  bromure  d'éthylène,  bouillant  à  ISl^^^ô.  La  formation 
d'éthylène  semble  due  à  la  décomposition  du  tétraméthylène  formé 
tout  d'abord. 

Les  gaz  non  absorbés  par  le  brome  renferment  81  à  85  0/0 
d'hydrogène,  8  à  9  0/0  d'oxyde  de  carbone,  et  8  à  4  0/0  de  gaz  des 
marais. 

Étude  de  F  huile,  —  On  dissout  Thuile  dans  l'éther,  on  la  sèche 
sur  le  chlorure  de  calcium,  et  on  fractionne  après  avoir  chassé 
l'éther.  La  presque  totalité  passe  à  100-250''  et  se  divise  en  deux 
portions,  120-150^  et  180-220». 

De  la  deuxième  portion  on  isole  une  huile  bouillant  à  204-205», 
incolore,  douée  d'une  forte  odeur  de  menthe,  qui  n'est  autre  que 
le  ditétraméthylène-carbonyle  produit  suivant  l'équation  : 

CH2-GH2  CH2-GHa 

CH2-GH-C00^p„  _  p„p^3  ,  GHa-CH^p^ 
GH2.GH-G0O>^*  —  ^*'"^  'T"GH2-CH'^^'^' 

GHa-GH2  GH2-GH2 

Ce  carbonyle  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  ainsi 
qu'avec  la  phénylhydrazine . 

Avec  rhydroxylamine,  il  fournit  une  acétoxime,  C*®H**A20.  On 
dissout  1  gramme  du  carbonyle  dans  l'alcool  étendu,  et  on  laisse 
en  contact  pendant  huit  jours  avec  un  excès  d'hydroxylamine;  on 
ajoute  de  l'eau  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  on 
enlève  l'huile  formée  par  de  l'éther.  C'est  un  corps  incolore  et 
sirupeux. 

Le  brome  agit  sur  le  ditétraméthylène-carbonyle  en  dégageant 
de  l'acide  bromhydrique.  Ce  corps  est  isomérique  avec  lapho- 
rone,  Tisophorone,  la  camphophorone  et  la  diallylacélone;  sa 
constitution  est  analogue  à  celle  de  la  benzophénonc. 

De  la  portion  bouillant  à  120-150»,  on  isole  une  huile  bouillant  à 
136-187»,  qui  répond  à  l'une  des  deux  formules 

GH2-GH.G0H  GH2-CH-GO-GH3 

GH2-CH2  CHÎ-GH2 

La  seconde  semble  plus  probable.  On  aurait  donc  affaire  A  de 
l'acétyltétraméthylène.  Ce  corps  se  combine  avec  la  phénylhydra- 
zine, rhydroxylamine,  le  bisulfite  de  sodium.  La  potasse  alcoolique 
B'açit  pai^  sur  Jui, 
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Le  oorps  qu*on  obtient  au  moyen  de  Tacide  acétyltétraméthy* 
lène-carbonique  et  que  Tun  des  auteurs  a  décrit  sous  le  nom  d'acé- 
tyltétraméthylène  (t.  et 9  p.  26)  serait  l'anhydride  interne  de  Taloool 
acétylbutylique.  A.  fb. 

Action  du  0Morare  4e  pltospHore  sur  raeétone- 
4ic»rbOBi»«e  d'éthylei  B.-S.  BlIRTOST  et  H.  de  P£€1I- 

VLàJMV  (D.  ob.  G,  y  t.  90»  p.  145).  —  Acide  p^obloroglutaconiquQ 
CO«H-CH=CCUCH«-CO«H.  —  On  chauffe  au  bain-marie  50  gram- 
mes d'acétonedicarbonate  d'éthyle  pur  avec  160  grammes  de  per« 
chlorure  de  phosphore.  Lorsqu'on  verse  le  produit  de  la  réaction 
dans  l'eau,  il  se  sépare  une  huile  lourde,  colorée,  qu'on  enlève  au 
moyen  de  Téther.  On  lave  à  Teau,  et  après  distillation  de  Téther, 
il  reste  le  ^-chloroglutaconate  d'éthyle,  qu'on  saponifie  en  le  faisant 
bouillir  pendant  trois  heures  avec  20  à  25  fois  son  poids  d*acide 
chlorhydrique  concentré.  On  sépare  les  résines,  et  on  évapore  à 
un  petit  volume.  En  lavant  la  masse  cristalline  obtenue  à  la 
benzine,  et  traitant  sa  solution  éthérée  au  noir  animal,  on  obtient 
des  cristaux  blancs,  fusibles  à  129*^,  se  décomposant  vers  170®. 
Ce  corps  résulte  probablement  du  composé 

CO^C2H5.CH2.GCl2.CH2.C02G2n5, 

par  perte  d'acide  chlorhydrique.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau, 
Talcool  et  l'éther,  moins  soluble  dans  le  chloroforme,  qui  le  laisse 
déposer  en  groupes  de  longues  aiguilles  ;  il  est  peu  soluble  dans  la 
benzine  froide.  Réduit  par  le  zinc  et  Tacide  chlorhydrique,  il  four- 
nit l'acide  gluiacomque  de  Conrad  et  Guthzeit  ;  avec  l'amalgame  de 
sodium,  il  donne  l'acide  glutarique,  CO^H-CH'-CH^-CH'-CO^H. 

Acide  glutinique  CO«H-C=C-CH«-CO«H.  —  On  verse  goutte  à 
goutte  une  solution  alcoolique  de  5  grammes  d'acide  chlorogluta* 
conique  dans  de  la  potasse  alcoolique  à  5  0/0,  chauffée  à  50-60''. 
Au  bout  de  quelque  temps,  on  recueille  par  flltration  le  précipité  de 
chlorure  de  potassium  et  de  glutinate  de  potassium  formé,  on  le 
lave  à  l'alcool,  on  le  sèche,  on  le  décompose  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  et  on  épuise  la  liqueur  par  l'éther.  On  obtient  une  masse 
qu'on  lave  à  la  benzine  chaude  et  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  un  mélange  d'éther  et  de  chloroforme. 

L'acide  glutinique  est  très  soluble  dans  l'eau,  qui  le  laisse  dépo- 
ser sous  la  forme  de  fines  aiguilles,  qui  fondent  à  US-Uô""  en  se 
décomposant.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble 
dans  le  chloroforme  et  la  benzine.  Il  se  décompose  par  ébullition 
d^sasQlution  acjueuse,  ainsi  que  de  son  se(  de  potassium^,  l^e  bfomQ 
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et  riodure  de  potassium  iodé  donnent  des  produits  d'addition 
cristallins.  Les  auteurs  ont  étudié  les  sels  de  plomb,  de  baryum, 
de  potassium,  d'argent,  de  cuivre.  a.  fb. 

Sur  quelques  dérivés  des  aeides  érueiqne  et 
brassldlque)  €.-Ii.  REIHER  et  HT.  UTII^Ii  (Z7.  ch.  G., 
t.  109  p.  8320).  —  Préparation  de  F  acide  érucique,  —  On  sapo- 
nifie l*huile  de  colza  par  la  potasse  alcoolique,  on  chasse  Talcool, 
on  sépare  les  acides  gras  au  moyen  de  Tacide  sulfurique.  On  les 
dissout  dans  trois  Fois  leur  poids  d*alcool  à  95®  et  on  refroidit  la 
solution  à  0®;  Tacide  érucique  se  dépose  en  beaux  cristaux  qu'on 
presse  dans  des  doubles  de  toile,  qu'on  dissout  dans  l'alcool  et 
qu'on  fait  cristalliser  a  0*.  L'acide  ainsi  obtenu,  C*^H**0*,  fond 
à34\ 

Préparation  de  F  acide  brassidique.  —  On  chauffe  l'acide  éru- 
cique avec  de  l'acide  azotique  étendu,  jusqu'à  son  point  de  fusion, 
et  on  ajoute  de  l'azotite  de  sodium.  L'acide  brassidique  ainsi  obtenu, 
CMH4îO«,  fond  à  60°;  on  peut  le  purifier  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  qui  le  dissout  trèsdifflcilement  à  la  température  ordinaire. 

Tribrassidine.  —  On  mélange  100  parties  d'huile  de  colza  avec 
5  pai-ties  d'acide  azotique  de  densité  1,2,  et  on  ajoute  1  parlie 
d'azotite  de  sodium.  On  abandonne  la  masse  à  elle-même  pendant 
24  heures,  en  Tagitant  de  temps  à  autre.  L^huile  se  prend  en  une 
masse  cristalline  qu'on  lave  à  l'eau  chaude  ;  puis  on  la  dissout  dans 
l'éther  et  on  la  refroidit  à  0°.  On  obtient  de  petits  cristaux  qu'on 
puritle  en  les  dissolvant  dans  l'éther  et  en  les  précipitant  par  l'alcool. 
Ils  fondent  à  47"*  ;  mais  si  on  les  chauffe  au-dessus  de  leur  point 
de  fusion,  ils  fondent  ensuite  à  36".  La  tribrassidine  est  insoluble 
dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'élher,  le  chloroforme  et  l'alcool 
amylique. 

Diérucine  G3H»(0H}(C«H**0s)«.  —  Ce  giycéride  existe  tout 
formé  dans  Thuile  de  colza  ;  c'est  le  premier  exemple  d'un  sem- 
blable giycéride  naturel.  Lorsque  les  tonneaux  d'iiuile  ont  été 
abandonnés  au  repos  pendant  longtemps,  il  se  dépose  au  fond  une 
masse  jaunâtre,  que  les  fabricants  d'huile  appellent  stéarine^ 
graisse  fusible  à  47"".  Si  à  la  solution  éthérée  de  cette  masse  on 
ajoute  peu  a  peu  de  l'alcool,  on  obtient  des  cristaux  incolores, 
soyeux,  très  solubles  dans  l'éther  et  la  Héroïne,  assez  solubles 
dans  l'alcool  bouillant,  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid. 

Dibrassidine,  —  On  obtient  ce  corps  en  traitant  la  diérucine  par 
l'acide  azotique  et  l'azotite  de  sodium.  11  est  moins  soluble  dans 
l'éther  que  la  tribrassidine,  et  fond  à  65°. 
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Etbers  étbyliqaes,  —  On  les  oblient  en  traitant  les  acides  éru- 
cique  et  brassidique  en  solution  alcoolique  parTacide  chlorhydrique 
gazeux.  Ils  se  séparent  à  l'état  d'huiles  surnageant  Talcool,  et  on 
les  purifie  en  lavant  leurs  solutions  éthérées  à  Teau  de  baryte  et  en 
les  distillant. 

L'éracale  dTétbyle  C**H**0*(C*H»)  est  une  huile  incolore,  ino- 
dore, bouillant  sans  décomposition  au-dessus  de  360^.  Lorsqu'on  le 
laisse  pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec  de  Tacide  azoti(]uo 
et  de  Tazotite  de  potassium,  il  se  transforme  en  brassidate  d'étbyley 
corps  que  Ton  obtient  plus  facilement  en  parlant  de  Tacide  brassi- 
dique. Il  cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
29-30*  ;  il  bout  sans  se  décomposer  au-dessus  de  360®. 

Anbydrides  C**H8*0*.  —  L'acide  érucique,  chauffé  au  bain- 
marie  avec  le  trichlorure  de  phosphore,  fournit  un  liquide  incolore, 
dans  lequel  l'addition  d'alcool  sépare  une  huile  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  qui  la  transforme  à  la  longue  en  acide  cru* 
cique.  Cet  anhydride,  très  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le 
chloroforme,  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'anhydride  brassidique  présente  des  propriétés  analogues  ;  il 
fond  à  28-29®. 

Amides.  —  On  les  obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  dans  la  solution  éthérée  refroidie  des  anhydrides.  La 
masse  cristalline  obtenue  avec  l'acide  érucique  fournit,  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  des  aiguilles  incolores  fusibles  à  84®,  répon- 
dant à  la  formule  C«*H*«0(AzH«),  très  solubles  dans  l'éther  et  la 
benzine,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau. 

L'amide  brassidique,  obtenue  de  même,  est  un  pou  moins  soluble, 
et  fond  à  90®. 

Anilides.  —  On  les  obtient  en  faisant  bouillir  les  anhydrides  ou 
les  acides  avec  Taniline.  Vanilide  érucique  fond  à  55®;  Vanilide 
brassidique  à  78®.  Ces  corps  sont  peu  solubles  dans  l'alcool,  très 
solubles  dans  l'éther  et  la  benzine. 

I  Les  auteurs  pensent  avoir  aussi  obtenu  les  nitriles  en  distillant 
les  amides  avec  l'anhydride  phosphorique.  La  distillation  sèche  des 
sels  de  calcium  des  deux  acides  fournit  des  acétones  différentes. 

Â.  FB. 

STote  préliminaire f  H.  HLIIilAMI  (D.  cL   G.,  t.   «O, 

p.  282).  L'auteur  a  signalé  la  formation  d'une  lactone,  CH^'C,  de 
1  acide  arabinose-carbonique  (t.  49^ p.  410);  il  admet  actuellement 
la  formule  C®H*oO«;  de  plus  l'analyse  du  dérivé  phénylhydraziné 
de  Tarabinose,  fusible  à  158®,  donnant  des  nombres  qui  se  rappro- 
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chenl  de  la  formule  C*''H*<>O^Az*,  il  est  probable  que  Farabinose  ne 
contient  que  5  atomes  de  carbone.  a.  fb. 

Action  des  diamines  aromatiques  ««r  les  sneres  9 

P.  «RIESS  et  G^.W,AMWiO\W  (Note préliminaire),  {D.  ch.  G., 
t.  tOt  p.  281).  —  Do  même  que  la  phénylhydrazine,  les  diamido- 
benzines  isomériques,  et  même  leurs  acides  carbonés,  ont  la  pro- 
priété de  se  combiner  avec  certains  sucres  en  formant  des  corps 
stables  et  bien  définis.  Ce  fait  est  surtout  remarquable  pour  les 
orthodiamines.  Ainsi,  lorsqu'on  mélange  2  parties  de  glucose  avec 
1  partie  d'o.-phénylènediamine  en  solution  aqueuse  concentrée,  qu'on 
ajoute  quelques  gouttes  d*acide  chlorbydrique  et  qu*on  abandonne 
le  tout  pendant  huit  jours  à  une  température  douce,  on  obtient  une 
combinaison  faiblement  basique,  soluble  dans  Teau  chaude  et  Tal* 
cool,  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  d*une  saveur  amère,  rédui** 
sant  la  liqueur  de  Fohling. 

Si  l'on  remplace  l'o.-phénylènediamine  par  l'acide  ydiamidoben- 
zoïqne,  C^H^.CO'H    .AzH«  .AzH*  ,  on  obtient  une  combinaison 

qui  a  les  caractères  d'un  acide  amidé,  et  qui  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  lamelles  blanches,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 
Le  maltose  fournit  des  produits  analogues.  a.  fb. 

Aetien    des    aeldee    étendus    sur    les    sueres    de 
raisin  et  de  fVuits|  m.  COIVRAD  et  M.  OIJTIIZEIT 

{D,  ch*  G.,  t.  i»,  p.  2569).  —  En  faisant  agir  l'acide  sulfurique 
étendu  (de  3,5  à  7  0/0)  sur  le  sucre  de  canne,  on  obtient  en 
moyenne,  après  dix-sept  heures  d'ébuUition ,  les  quantités  sui- 
vantes de  produits  divers  : 

Dextrose  Acide 

Prodails  non  acétopropio-      Acide 

hamf(lucs.    trinsformé.  niqac.        fonniqoe. 

Dextrose  (528 ^ 6) 0,83       48,70  2,78         i,2i 

Lévulose  (52^', 6) 13,78  »  16,78         6,46 


lAMBtH 


Sucre  de  canne  (100*0 ^^lOl        43,70  19,56  7,67 

Avec  Tacide  chlorbydrique  étendu  (de  9  à  10  0/0),  on  a  les  pro- 
duits suivants  : 

Dextrose  Aeldc 

Produits          non  aeétopropfo-  Acide 

homlqnei.    traniforiné.  oiqoe.  formiqne. 

Dextrose  (62»', 6) 4,76       14,52  15,53  6.61 

Lévulose  (52»', 6) 10,65           »  16,28  8,78 

Sucre  de  canne  (100*0 ^5,41        14,51  34,81  15,29 
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On  voit  que  les  produits  humiques,  formés  surtout  d'acide  lévu- 
lique,  sont  surtout  dans  Faction  de  Tacide  sulfurique,  fournis 
presque  exclusivement  par  le  lévulose.  a.  fb. 

SurnneeoiiiMiiaisoii  4e  1»  crésylëneortliodlaiiiiiie 
et  du  saere  de  raisin  9  O.  HIIVSBERG  {D,  ch.  G,,  t.  tO^ 

p.  495).  —  On  dissout  le  métaparadiamidotoluène  dans  Talcool  et 
on  y  ajoute  le  sucre  de  lait  dans  la  proportion  de  deux  molécules 
pour  une  molécule  de  diamine.  On  chauffe  le  tout  dans  une  capsule 
au  bain-marie.  Il  se  forme  ainsi  un  produit  de  condensation  solide 
et  blanc.  On  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool  pour  l'avoir  pur  et 
on  a  un  rendement  presque  quantitatif. 

11  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  d'un  éclat  soyeux. 
Chauffées  à  100'',  elles  brunissent  et  fondent  vers  160^  avec  un 
dégagement  gazeux.  L'analyse  montre  que  le  corps  est  formé  par 
condensation  d'une  molécule  de  diamine  et  de  deux  de  sucre  de 
raisin  avec  départ  de  deux  molécules  d'eau. 

La  combinaison  est  soluble  dans  l'eau,  assez  peu  dans  l'alcool  et 
l'éther.  En  solution  aqueuse,  elle  donne,  avec  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  rouge.  Sa  constitution  est  : 

D'autres  orthodiamines  aromatiques  s'unissent  aussi  facilement 
que  l'orthocrésylènediamine  au  sucre  de  raisin.  Mais,  malgré 
cela,  on  n*a  pu  obtenir  avec  le  sucre  de  lait  et  le  diamidotoluène 
aucun  produit  cristallisé.  l.  b. 

CombinaiseiA  des  dilTéreiAts  éthers  à  l'aide  du  se- 
dinm  |  ^W.HTISIiICEIiriJS  {D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  589).—  Élber 
oxalique  et  éther  acétique.  —  Si  on  fait  réagir  une  molécule  d'éther 
acétique  sur  une  molécule  d'éther  oxalique  en  présence  d'un  atome 
de  sodium  (il  est  préférable  de  doubler  la  quantité  de  sodium),  on 
obtient  l'éther  sodacétique.  On  suppose  qu'il  se  forme  de  l'éther 
sodacétique  qui  réagirait  sur  l'éther  oxalique  : 

CO-OCm»  OO.GH2.GOOC»H5. 

I  +  GH2Na-G02G2H5  =  NaOGms  -f  | 

GO-OC2H5  G00G2HS 

Éther  oxalaeétiquei 

Si,  au  contraire,  on  emploie  deux  molécules  d'éther  acétique,  on 
obtient  un  produit  différent* 
On  dissout  10  grammes  d'éther  oxalique  dans  40  grammes 
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d*éther  sec,  on  y  ajoute  Qf'^S  de  sodium,  et  à  ce  mélange  on  ajoule 
goulle  à  goulte  là  à  ii  grammes  d*éther  acétique.  Ije  liquide  se 
colore.  On  porte  le  mélange  quelque  temps  au  bain-marie,  où  on  le 
laisse  jusqu'à  la  fin  du  dégagement  gazeux.  On  laisse  refroidir  et 
on  épuise  par  Teau.  Le  liquide  d'épuisement  est  acidifié;  il  se  dé- 
pose  un  corps  cristallin  qu'on  fait  recristalliser  dans  i*alcool  et  qui 
fond  à  76-77*».  Sa  composition  répond  à  la  formule  G*®H**0*. 

Sa  solution  alcoolique  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colo- 
ration rouge  ;  il  est  soluble  dans  Tétlier  et  le  chloroforme,  assez 
dans  l'alcool  chaud,  peu  dans  Talcool  froid.  Ses  propriétés  le  rap- 
prochent de  Télher  kétipinique  obtenu  par  Fittig  et  Daimler  par 
l'action  du  zinc  sur  Téther  oxalique  et  Tcther  monochloracétique. 

Sa  synthèse  conduit  à  deux  formules  possibles  entre  lesquelles 
hésite  Tauteur  : 

C02G2H5.CO-CH2-CO-CH2-C02C2H5 

et 

G02C2H5-CH2-CO-CO-CH2-G02C2H5. 

Etber  oxalique  et  éiber  phénylacétique.  —  Beaucoup  d'autres 
éthers  agissent  sur  Téther  oxalique  en  présence  du  sodium  à  la 
manière  de  l'éther  acétique  ;  entre  autres,  Téther  phénylacétique 
conduit  à  la  synthèse  de  Tacide  phénylpyruvique. 

On  fait  une  solution  de  10  grammes  d*élher  oxalique  dans 
40  grammes  d*éther  sec,  on  y  ajoute  3'%2  de  sodium  et  on  verse 
goutte  à  goutte  dans  le  mélange  12  grammes  d'éther  phénylacé- 
tique. Le  réaction  se  fait  comme  la  précédente;  on  obtient  une 
combinaison  qui  est  sans  doute  Téther  phényloxalacétique 

G02G2H5-CH-GO-G02G2H5. 
G«H* 

Cet  éther,  par  ébuUition  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  se  dé- 
double en  alcool,  acide  carbonique  et  acide  phénylpyruvique. 

Ce  dernier  acide  a  pour  constitution  C«H5-dH«-C0-C00H,  il 
fond  à  153°  avec  un  léger  dégagement  de  gaz;  il  est  faiblement 
soluble  dans  Téther  et  Talcool,  passablement  dans  le  chloroforme 
chaud,  difncilement  dans  ce  liquide  froid,  très  peu  soluble  dans 
Teau  chaude,  tout  à  fait  insoluble  dans  Tcau  froide  et  la  ligroïne. 

On  a  préparé  un  dérivé  phénylhydraziniquc 

G6H5-GK2.GO-GOOH 

II 
Az-A2H.C«H5 

On  a  traité  pour  cela  une  solution  alcoolique  par  une  solution 
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de  la  quantité  calculée  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  Ce 
produit  Tond  à  160-i6l!>sans  décomposition  sensible.  Il  est  insoluble 
dans  Teau  et  la  ligroîne  ;  au  contraire,  as^sez  soluble  dans  Talcool  ; 
il  cristallise  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  Talcool  étendu.  Il 
est  sans  doute  identique  au  dérivé  phénylhydrazinique  de  Tacide 
phéoylglycidique  de  Plôchl,  dont  l'existence  était  mise  en  doute  par 
Erleomeyer  junior. 

Etber  pblaliqueeiéther  acétique.  —  L'éther  phtalique  n'agit  pas 
seul  à  iOO«  sur  le  sodium,  mais  en  présence  d*éther  acétique  il 
entre  en  réaction.  On  obtient  une  combinaison  de  Tormule  brute 
(?WOK  C'est  un  acide  qui  fond  à  130-132^  Ses  sels  sont  très  for- 
tement colorés  en  jaune.  II  donne  avec  l'acide  nitreux  un  dérivé 
nilrosé  jaune,  avec  la  phénylhydrazine  un  composé  caractéristique, 
insoluble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans  l'ulcool  et  surtout 
dans  l'éther;  ce  dérivé  fond  à  162-163''  sans  décompo*>ition. 

Quand  on  fait  bouillir  cet  acide  assez  longtemps  avec  de  l'eau,  il 
se  transforme  en  un  nouvel  acide  presque  complètement  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants.  On  le  purifie  par  ébullition  avec  l'acide 
acétique  cristallisable.  Il  fond  à  206-808''  en  se  décomposant. 

(G»H«02)2  =  H20  -f  C«8H»0O3.  L.  BV. 

Tétr^BAidobensine  et  ses  dérivés  $  R.  SriETZHLI  et 

E.  HACsEIVBACfflr  {D.  cb.  G.,  t.  90,p.  328).  —  Il  est  à  re- 
marquer quel'onn'a  pu  jusqu'ici  préparerde  dérivé  tétramidé  de  la 
benzine,  quoique  l'on  puisse  théoriquement  y  arriver  par  réduction 
de  corps  tels  que  la  trinitraniline  ou  les  dinitrophénylènediamines. 
Cette  base  s'obtient,  d'après  Bledermann  et  Ledoux  {D,  ch,  G., 
t.  9,  p.  1532),  en  traitant  la  diacétyl-p.-phénylènediamine  par  l'acide 
azotique  (13=1,53).  Il  se  produit  un  dérivé  dinitré  que  l'on  chauffe 
en  tubes  scellés  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  Ce  procédé 
étant  peu  pratique,  les  auteurs  ont  essayé  de  traiter  le  dérivé 
diacétylé  par  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  :  le  résultat  est  aussi  mauvais  dans  un  cas  que 
dans  Tautre.  Mais  en  réduisant  directement  le  même  dérivé  diacé- 
tylé par  un  mélange  de  chlorure  stanneux,  d'étain  et  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient  une  base  intéressante  :  la  diéthényltétramido- 
benzine 

que  l'on  ne  peut  isoler  à  l'état  anhydre.  Elle  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  210^,  solubles  dans  Teau  bouillante 
et  dans  l'alcool.  Ces  aiguilles  contiennent  C^^HioAz^-f  H^O. 
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Le  chloroplatinate,  en  longues  aiguilles  jaune  d*or,  a  pour  formule 
C««H«oAz*(HCl)«PlCl*+H«0,  après  dessiccation  ft  130«. 

De  tous  les  sels,  le  picrate  seul  est  anhydre. 

La  base  résiste  à  l'action  de  facide  chlorhydrique  à  300'',  et  n'est 
pas  détruite  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant.  L*acide 
chromique  étendu,  Tacide  azotique  (D=l,48)  ne  Toxydent  pas. 
Mais  si  on  laisse  pendant  12  heures  environ  le  sulfate  en  contact, 
à  la  température  ordinaire,  avec  Tacide  azotique  fumant  (D=l,5â) 
on  obtient,  après  neutralisation  par  l'ammoniaque,  un  nouveau  corps 
fusible  à  276*,  cristallisant  en  aiguilles  orangées,  et  répondant  à 
la  formule  G^oH»Az«(AzO<)4-0,5H>0  ;  c'est  une  base  donnant  des 
sels  bien  cristallisés,  généralement  colorés  en  jaune. 

Voyant  que  Ton  ne  pouvait  arriver  à  la  tétramidobenzine  en 
partant  de  la  dinitro-p-phénylènediamine  de  Biedermann  et  Ledoux, 
corps  dont  la  composition  n'était  basée  que  sur  un  dosage  de 
platine  (dans  le  chloroplatinate),  les  auteurs  en  ont  repris  TétUde 
et  concluent  de  leurs  recherches  que  lorsque  l'on  traite  par  Tarn- 
moniaque  alcoolique  le  dérivé  dinitroacélylé  de  la  p.-phénylène- 
diamine,  on  a*obtient  pas  la  diniti-o-p.-phénylènediamine^  maid 
bien  une  éthénylnitrotriamidobenzine 

Az02 .  AeH2  .  C6H2<^^>G2H3, 

qui  présente  d'ailleurs  tous  les  caractères  assignés  par  Biedermaxm 
et  Ledoux  à  leur  dinitro-p-phénylènediamine. 

Celte  base,  réduite  par  le  chlorure  stanneux,  donne  le  chlorhy- 
drate de  la  monoéthényl  tétramidobenzine 

G2H3<^^>G6H2  r  (AzH2)2. 

La  base  libre  ne  peut  sMsoler,  tant  elle  est  oxydable.  Les  chlo- 
rures de  fer  ou  de  platine  la  colorent  en  brun. 

La  tétramidobenzine  C^H'(AzH*)*  ^  ^  peut  se  préparer  en  pas- 
sant par  la  dinitrodiacétyl-m.-phénylènediamine» 

Ce  composé  s'obtient  en  traitant  par  6  parties  d'acide  nitrique 
(D»  1)533  à  15*)  le  dérivé  diacétylé  de  la  m.-phénylènediamine.  Il 
faut  avoir  soin  de  refroidir  énergiquemeut.  Après  des  cristallisa* 
tionsrépélées  dans  l'acide  acétique  critallisahle,ce  corps  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  brillantes,  fusibles  à  228''. 

Réduit  directement  par  le  chlorure  stanneux,  il  donne  une 
diéthényltétramidobenzine  absolument  différente  de  celle  que 
donne  la  dinitrodiacétyUp.-phénylènediamine. 
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Elle  fond  à  très  haute  tempërfitttre  ;  lous  ses  sels  sont  anhydres' 
après  dessiccation  à  120*^ 

La  dmitro-m.*-phénylànediamihe  s'obtient  soUS  (brme  de  flooons 
jaune  d'or,  fusibles  vers  300*^  en  saponifiant  son  dédvé  diacétylé 
par  un  mélange  de  deux  volumes  d'acide  sulfùrique  et  1  volume 
d'eau  à  la  température  du  bain-marie. 

On  la  met  en  présence  d'une  dissolution  acide  de  chlorure  8lân<« 
neux  contenant  encore  de  l'étaîn  non  attaqué.  Elle  entre  en  disso« 
lution  ;  mais  en  faisant  passer  (in  courant  de  ige^  chlorhydHque) 
on  observe  la  formation  de  petits  cristaux  prismatiques  que  l'on 
purifie  par  dissolution  dans  Teau  et  précipitation  par  HGii 

Séchés  à  100^)  ces  prismes  ont  pour  formule  0*H*(ÀeH*HCt)^  ;  ils 
sont  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'aëidé  bhloHiy* 
drîque. 

L'acide  sulfùrique  étendu  les  transforme  en 

et  ce  sulfate^  repris  par  Teau  bouillante»  devieiit 

C«H2(Azttî)4tt2SD*. 

La  base  libre  ne  peut  s'isoler,  car  bUb  s'oxyde  rapidement  à 
l'air. 

Le  chlorhydrate»  traité  par  le  chlorure  de  fer,  donne  un  précipité 
brun  cristallin  renfermant  C^H^AzH<)^HCl)<.  Les  agents  de  réduc- 
tion le  retransforment  en  téiramidobensine.  L'acide  azotique  con- 
centré attaque  le  chlorhydrate  de  tétramido-diimidobeozine  et  donne 
le  dinitrate  de  diamidodiimidobenzine 

G6h>(Â8Hî)2(Âi5H)^(A«03H)«.  en.  e. 

Sur  tes  »eM«li  t#l«iëilift-âisiâlféÉÉl4iitMi  Ip*  feLIiM«!V 

[D.  eh,  6.,  t.  19^  p.  2887).  —  Lacide  Sulfùrique,  eti  agissant  sui^ 
l'acide  toluène-m.-sulfonique  ne  fournit  qu'Un  seUl  acide  disUlFO' 
niquO)  l'acide  «-toluène-disUlfonique  (t.  %é^  p.  460)i 

L*acide  toluène-m.-sulfoniquC)  traité  de  même,  fournit  deUx  acides 
disulfoniques,  dont  l'un  est  identique  istvec  celui  de  LiUlpricht 
(ffff//.,  t.  ém^  p.  15)  et  diffère  de  racide  p,  déjà  obtenu  par 
Hakaosson  (t.  ••^  p.  893). 

Aciél^  ioluèi2e-m*-8ulfonique,  —  Pour  préparfel»  cet  ttclde  j  on 
chauffe  la  p.'>*loIuidine  pendant  vingt  minutes  à  180^  avec  le  double 
de  soB  poids  d'acide  sulfùrique.  On  obtient  par  le  i^efroidîssement 
de  l'acide  p.-toluidine-m.-suironiquis,  mélan^  d'acidt»  ortho,  dont 
on  te  sépare  par  cristallisation  ;  catte  séparatioU  ti'a  pas  besoiii 
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d'être  parfaite.  On  transforme  l'acide  en  dérivé  diazoïque,  et  on 
fait  bouillir  avec  de  l'alcool  absolu.  On  obtient  ainsi  Vacide  toluène-^ 
m.'sulfoniquef  qu'on  purifie  en  le  transformant  en  son  sel  de  plomb. 

La  sulfamide  correspondant  à  cet  acide  se  dépose  bien,  lorsqu'on 
évapore  la  solution  aqueuse,  sous  la  forme  d*une  huile  jaunâtre, 
ayant  les  propriétés  décrites  par  de  Fechmann  ;  mais  si  on  purifie 
la  solution  alcoolique  par  traitement  au  noir  animal,  on  obtient, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  de  belles  lames  et  des 
octaèdres  monocliniques,  fusibles  à  lOS"*, 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  toluène-m.-sulfonique  ainsi  obtenu 
est  chauffé  pendant  3  ou  4  heures  à  180"*  avec  deux  fois  et  demie 
son  poids  d'acide  sulfurique  fumant.  Le  mélange  d'acides  obtenus 
est  transformé  en  chloinires,  et  ceux-ci,  purifiés  par  cristallisation 
dans  le  sulfure  de  carbone,  sont  transformés  en  sels  de  baryum  ;  on 
a  ainsi  deux  sels  de  baryum  différents. 

Premier  acide  toluène-disulfonique.  —  La  soluliou  des  sels  de 
baryum,  évaporée  au  bain-marie,  fournit  des  pellicules  superfi- 
cielles d*un  sely  qui  retombe  peu  à  peu  au  fond,  et  qui,  purifié  par 
cristallisations  successives,  répond  à  la  formule  C^H^S^O^Ba-j-H'O  ; 
100  parties  d'eau  à  16<>  en  dissolvent  3,9  parties. 

Le  sel  de  potassium  C'^WS*O^K*'\-H*0,s^sBezso\ublef  cristallise 
en  prismes  réunis  en  masses  sphériques.  Le  chlorure  est  peu  so- 
lubie  dans  l'éther,  très  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  et 
cristaUise  en  prismes  microscopiques,  fusibles  à  224''. 

Cet  acide,  sauf  quelques  variations  insignifiantes,  présente  donc 
toutes  les  propriétés  de  l'acide  p-disulfonique  décrit  par  Hakausson 
(loc.  ciL). 

Deuxième  acide  toluène-disulfonique,  —  Le  sel  de  baryum  de 
ce  deuxième  acide  se  trouve  dans  les  eaux-mères  dont  on  a  sé- 
paré le  sel  de  l'acide  précédent  ;  il  est  facile  à  purifier,  car  il  est 
très  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallise  bien  en  prismes  con- 
tenant 8,5HK).  Le  chlorure  fond  à  95%  Vamide  à  214*.  C'est  bien 
la  l'acide  décrit  par  Limpricht  (loc.  ciL),  et  que  cet  auteur  identifie 
à  tort  avec  l'acide  ^isulfonique  de  Hakausson. 

Aucun  de  ces  deux  acides  n'est  identique  avec  l'acide  obtenu 
par  Scnhofer  (i4i2i7.  Chem.  Pbarm.y  1. 1649  p.  129)  en  sulfonant  1& 
toluène.  Suivant  l'auteur,  cet  acide  serait  identique  avec  l'acide 
a-toluène-disulfonique.  a.  pb. 

tlur    1»     ••nstitiitloii    4e    Taclde     nltranlllque  f 

R.  NlfiTZHLI  (D,  ch.  G.,  t.  19,  p.  2727).  — En  traitant  l'acide 
dioxyquinoneléréphtalique  par  l'acide  azotique,  Hantzsch  (t.  49, 
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p.  135)  a  obtenu  de  Tacide  nitranilique,  qui  doit  dès  lors  être  con- 
sidéré comme  une  paradinitrodioxyquinono.  L^auteur  arrive  par 
une  autre  voie  à  la  même  conclusion.  Lorsqu*on  distille  sur  de  la 
poudre  de  zinc  le  chlorhydrate  de  diamidotétroxybenzine,  on  obtient 
en  petite  quantité  de  la  paraphénylènediamine.  Cette  diamidoté- 
irozybenzine  n'est  pas  une  orthodiamine,  car  elle  ne  donne  pas 
lieu  à  la  réaction  de  Hinsberg  avec  la  phénanthrène-quinone,  et 
ne  fournit  pas  de  précipité  de  couleur  foncée  avec  le  croconate  de 
potassium  comme  les  orthodiamines.  La  constitution  meta  étant 
peu  probable,  on  doit  admettre  qu'on  a  affaire  à  un  dérivé  para, 
ce  que  confirme  la  formation  de  paraphénylènediamine.      a.  fb. 

Action  4e  la  potaMie  sur  les  disnlfteres  »leoo- 
liques  mixtes)  R.   OTTO  et  A.  ROSSUVCï   {D.  ch.  G., 

t.  tOf  p.  189).  —  Lorsque  Ton  fait  réagir  la  potasse  sur  un  disuU 
fure,  on  a  la  réaction 

2  g>S2  +  4K0H  ==  2RKS  -f  RSO^K  +  2HaO. 

En  employant  un  disulfure  mixte,  contenant  deux  radicaux 
R  et  R'  (R=C«H»,  R  =  C«H»),  il  était  intéressant  de  voir  si  l'on 
avait 

2  C2HS>S2  +  ^KOH  =  2  ^^^>S  +  ^^^>S  +  C«H5K302  +  2H20, 
ou  bien 

2  cîîl5>S>  +  4K0H  =  2  ^'^>S  +  ^'^>S4-G2HSKS02+2H20, 

ou  enfin  si  les  deux  réactions  se  passaient  simultanément. 

C'est  ce  dernier  cas  qui  se  présente. 

Une  dissolution  très  étendue  de  disulfure  (5»*)  dans  l'alcool  (!"*) 
est  traitée  au  réfrigérant  ascendant  par  la  potasse  alcoolique 
ajoutée  peu  à  peu.  On  distille  l'alcool;  le  résidu  acidulé  par  l'acide 
sulfurique  est  épuisé  par  Téther.  On  évapore  ce  solvant.  On  reprend 
par  l'eau  et  on  sature  par  le  carbonate  de  zinc.  La  solution  des 
sels  de  zinc,  convenablement  concentrée,  laisse  déposer  de  l'éthyl- 
suliinate  de  zinc;  les  eaux-mères  renferment  du  benzinesalfinate 
plus  soluble.  c**«  ^• 

Sur    un    dérivé    de    1»    dimétHylëiie  -  disulfene  9 

W.  ACTEUTRIETH  {V.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  873).  —  On  ne 
coanait  pas  encore  de  disulfone  répondant  à  la  formule 

R2G<|g^>CR^ 
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mais  il  était  à  prévoir  que  Ton  pouirait  obtenir  le  type  de  celle 
eérie  da  oorps  par  oxydation  de  la  disulfacétone 

(GH3)^^C<|>G=(CH3)^ 

C*est  ce  que  l'expérience  a  prouvé. 

Cette  acétone  se  prépare  en  chauffant  en  tubes  scellés,  pendant 
fiîx  à  huit  heures,  à  une  température  de  180-lSO^,  un  mélange  de 
50  grammes  d*acétone  pure  et  de  50  grammes  de  trisulfuro  de 
phosphore. 

Le  produit  brut,  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  séché, 
puis  rectifié,  passe  vers  180-190". 

Avec  les  poids  indiqué^  p)u^  haut,  qx\  n'obtient  que  -de  6  à 
8  granimes  de  disulfacétone.  Le  rendement  est  dopp  p6^  satisfai- 
sant. Ce  composé  s^unit  directement  è  Tiodure  de  ^létl^yle  :  I^ 
combinaison  est  en  beaux  cristaux  incolores. 

L'oxydation  de  la  disulfacétone  se  fait,  à  froid,  par  le  permanga* 
nate  de  potassium  en  solution  à  S  0/0.  Elle  est  complète  au  bout  de 
quelques  heures,  si  Ton  a  soin  d'ajouter  de  temps  en  temps 
((uelqueS  gouttes  d'acide  acétique  ou  sulfurique.  Çn  agitant  avec 
de  réther,  puis  évaporant,  on  obtient  une  masse  blanche  qui, 
reprise  par  Talcool  bouillant,  se  dépose  par  refroidissement  en 
petites  aiguilles.  Ces  aiguilles  constitifent  le  corps  cherché 
CeH«S«0*. 

(CH3)2=G<|^2>G=(CH3)2. 

Cette  tétraméthyldimélhylènedisulibne  est  insoluble  dans  l'eau 
froide  et  Téther  de  pétrole  ;  peu  Qolqble  dans  Teau  bouillante,  elle 
se  dissout  dans  l'alcool,  Téther  el  le  cbloroforme.  Elle  fond  à 
820-225"*  en  se  décomposant.  {jOs  Qpjdes  concentrés,  le$  alcalis  et 
le  brofne  la  dissolvent  sans  altération  ;  une  addition  4'aau  h  préci« 
pite  de  ses  solutions  acides.  ch.  g, 

Contblnaivon  des  aldéhydes  et  df •  aeéfoiieis  avec 
les  mereaptans  blv»leiits|   poiysalfurepif  II*  FAV- 

nEHrOER  {D.  ch.  G. y  t.  i»)  p.  460).  —  Baumann  et  les  auteurs 
qui  se  sont  occupés  de  l'action  des  mercaptans  sur  les  aldéhydes 
et  les  acétones  ont  laissé  de  côté  les  mercaptans  bivalents;  les 
expërienoes  suivantes  comblent  cette  laoune« 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  meroaptan  éthylénique 
C'H^(SH)s  isoasiste  k  saturer  d'hydrogène  sulfuré  une  solution  de 
75  grammes  de  potasse  caustique  dans  300  à  400  centimètres 
çi^bes  4*fi^loool.  On  v  fait  tomber  eifsuite  100  granimes  de  bromur^ 
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d^ëthylène  dissous  dans  160  cenlimètres  cubes  d'alcool.  La 
réaction  est  d'abord  des  plus  violentes,  mais,  pour  la  terminer,  il 
est  bon  d'élever  légèrement  la  température.  On  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  et  Ton  fuit  digérer  le  produit  distillé  sur 
de  Thydrate  de  plomb  récemment  préparé.  Le  précipité  formé, 
soigneusement  lavé,  est  décomposé  par  l'acide  sulfurique  étendu. 
On  traite  de  nouveau  par  la  vapeur  d*eau  ;  le  mërcaptan  distillé 
est  séparé  de  l'eau  condensée,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium, 
et  finalement  rectifié.  Il  se  combine  facilement  avec  l'acide  pyru- 
vique  et  les  aldéhydes. 

Ainsi,  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  un 
mélange,  à  molécules  égales,  d'aldéhyde  benzotque  et  de  mërcap- 
tan étbylénique,  on  obtient  le  disulfure  de  benzylidène-éthylène, 
fusible  à  29«. 

En  soumettant  au  même  traitement  un  mélange  bien  reflroidi 
d'acide  pyruvique  et  de  mërcaptan  éthylénique,  on  obtient  un  acide 
parfaitement  cristallisé,  mais  peu  stable,  car  il  se  convertit  spon- 
tanément en  produit  sirupeux. 

Le  disulfure  de  benzylidène-élhylène,  traité  par  une  solution  chlo- 
roformique  de  brome,  semble  donner  d'abord  un  produit  d'addition, 
puis  on  voit  se  dégager  des  vapeurs  d'acide  bromhydrique,  en 
même  tenops  que  se  dépose  un  corps  brome  légèrement  jau- 
nâtre. 

Ce  précipité,  traité  par  le  chloroforme  bouillant,  perd  tout  son 
brome  à  l'état  de  combinaison  soluble  dans  le  chloroforme,  et 
constitue  alors  le  tétrasulfure  diéthylénique. 


CH2-S-S-CH2 
H2-S-S-CH2 


i 


Ce  porps  n'^st  pas  volatil;  il  se  carbonise  dps  15â-i54'';  il  est 
insoluble  dans  toifs  les  ^olvan^,  sauf  l'acide  sulfurique  froid.  La 
potasse  el  l'amalgame  de  sodium  iie  l'altèrent  pas. 

La  stabilité  4^  ce  tétrasulfure  rendait  intéressante  l'étifde  de 
son  isomère,  le  tétrasulfure  diéthylidénique 

GH3.CH<|;;|>GH.GH3. 

En  traitant  une  solution  étendue  et  fortement  acide  de  chlorhy- 
drate de  thialdine  par  l'iode  dissous  dans  l'iodure  de  potassium,  il 
se  précipite  une  résine  blanche  contenant  toujours  de  l'iode  dont 
il  est  facile  de  se  débarrasser  par  dissolutions  répétées  dans  le 
chloroforme,  et  traitements  i  Tacide  sulfureu^ç.  La  solution  qUovq^ 
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formique  laisse  déposer,  par  addition  d'éther,  un  corps  amorphe 
et  floconneux,  que  l'auteur  suppose  être  le  tétrasulfure  diéthylidë* 
nique. 
Les  analyses  ont  donné  : 

TrODTé.  Caleolé  posr  C*H*S*. 

C 24.8  26,09 

H 4,28  4,35 

S 68,8  69,56 

» 

CH.    C. 

flnlnoiies  •••ondalres  et  tertiaires  f  R»  MlETSiLI 

et  Fr«  KEHRIHAIVM  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  3ââ).  —  Nielzki  et 
Benckiser  [Bull,  t.  45,  p.  C69  et  1833)  ont  décrit  sous  le  nom 
de  triquinoyle  un  corps  répondant  à  la  formule  C®H*<*0**  que 
Ton  doit  considérer  comme  une  quinone  tertiaire  de  la  série  aroma» 
tique.  Ce  corps  se  transformant  par  réduction  en  acide  rhodizonique 
C^H'O^  (dioxyquinone  secondaire  de  la  benzine),  puis  en  hexaoxy- 
benzine  (3«H«0«,  doit  probablement  s'écrire  C«0«.-|-8H*0,  de  même 
que  l'acide  ieuconique  G^H^<>0^^  est  selon  toute  probabilité 
C«0»+5H«0. 

Il  est  impossible  de  vérifier  ces  prévisions  en  s'adressant  direc- 
tement  au  triquinoyle  à  cause  de  l'instabilité  de  ce  corps,  mais  on 
peut  soumetti*e  à  l'expérience  l'acide  rhodizonique  [dioxydiqui- 
noyle  C<^(OH)^0*]  que  les  auteurs  représentent  par  le  schéma 


En  dissolvant  le  rhodizonate  de  sodium  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  et  ajoutant  un  sel  d*o.-toluyIènediamine,  on  obtient 
un  précipité  gélatineux  soluble  dans  Tacide  acétique  bouillant. 
Par  refrp.dissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  répondant  à  la  for- 
mule C**H8Az'0*,  2  atomes  d'oxygène  ont  été  remplacés  par  le 

résidu  ^^C^H*. 

OH 
0,^N-Azv 


1  i 


OH 

'   Traité  au  réfrigérant  ascendant  par  l'acide  azotique  ordinaire,  ce 
composé  s'oxyde  en  donnant  un  produit  presque  insoluble  dans 
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Teaa  froide,  Talcool  et  Téther,  mais  se  dissolvant  bien  dans 
Tacide  acétique  cristallisable.  Une  addition  d*eau  le  précipite  sous 
forme  cristalline.  Séché  à  100^  il  répond  à  la  formule 
C*»H«Az«0«+2H«0  et  doit  s'écrire  : 

0 


Or,  si  Ton  traite  ce  corps  en  solution  aqueuse  bouillante  par  un 
sel  d'orthotoluylène-diamine,  on  obtient  des  flocons  bruns  dont  la 
purification,  des  plus  pénibles,  exige  une  grande  quantité  de 
matière.  Oa  finit  par  obtenir  de  petites  aiguilles  jaune  de  soufre 
contenant  C^H^^Az®  et  ayant  pour  constitutiou 


Az 


C Azv 

C/  Ne  — Az/ 


\Az— Ov     X— Azv 
c Az/ 

Ce  qui  démontre  l'existence  du  triquinoyle  anhydre  C^O^  ou 


0 

o/\o 


l 


car  le  corps  précédent  s'en  dérive    en  remplaçant   trois    fois 
deux  atomes  d'oxygène  par  trois  fois  le  résidu 

—  Azv 

Ce  composé  s'unit  directement  au  chloroforme,  molécule  à  mo- 
lécule. Il  présente  les  propriétés  d'une  base  faible  soluble  dans 
les  acides  concentrés.  L'eau  le  précipite  de  ces  solutions.  Il  fond 
à  haute  température  ;  son  chloroplatinate  n'a  pas  de  composition 
constante.  Le  chlorure  stanneux  le  transforme  en  produit  de 
réduction  répondant  à  la  formule  C^'^H^Az®. 

En  présence  des  acides  minéraux,  l'acide  rhodizonique  ne  réagit 
donc  que  sur  une  seule  molécule  d*o.-toIuylèneâiamine;  il  n'en 
est  pas  de  même  lorsque  Ton  opère  soit  en  solution  neutre,  soit 
en  solulion  faiblement  acidulée  par  l'acide  acétique. 

En  dissolvant  du  rhodizonate  de  sodium  dans  l'eau  et  y  ajoutant 
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ua  axcè^  d'aeéUta  de  sodium  et  d*un  sel  d'o-toluylènediamine, 
on  voit  se  séparer  au  bout  de  quelque  temps  uo  précipité  gris 
verdfttre,  que  Toq  ne  peut  faire  cristalliser,  mais  qui  donne  par 
oxydation  la  triazine  G^'^H^^Az^  d^jà  Récrite.  Daus  ce  cas,  3  molé- 
cules d'orthotoluylènediamine  ont  donc  réagi  sur  une  seule  d'acide 
rhodizonique. 

Les  corps  étudiés  dans  cette  communication  peuvent  se  désigner 
sous  les  noms  suivants  : 

Benzotritolazine G»(Az2C^HC)3  =  C^m^^Ajfi 

Dioxyquiaonetolosiae {OH)^O^CfiKzHyiH^  =  G»3H8AxaO* 

Diquinoyltolazine  ou  meux  diquii^oyl- 

benzptolazine. O^GeAzSGiHfi  =  G»3H6Az20* 

CH.   G. 

]II«diil«»tioii  apportée  ^  1»  méthode  de  prépara- 
tion  des  bases  pyridique*!  E.  IBlIRiLOPF  (/>.  cb,  G.^ 
t.  ^O,  p.  444).  —  L'auteur  chauffe  Taldéhyde-ammoniaque  avec 
Taldéhyde.  Il  a  obtenu  ainsi  très  facilemont  de  la  collidine  pure.  Il 
se  propose  de  faire  réagir  Taldéhyde-ammoniaque  sur  les  diffé- 
rentes aldéhyd^Si  en  particulier  sur  celles  de  la  série  aroma- 
tique. 

Il  a  obtenu  avec  Tacétone  un  cpmposé  qu'il  croit  être  un  hydrure 
d*une  base  pyridique.  l.  bv. 

Contributian  k  l'histoire  de  Téther  diméthyl. 
py ronediearboniqiie  f  H.  C^HTRAD  et  H.  QfJTfllZEIT 

[D.  cb.  Éf.,  t.  tO,  p.  151).  —  Par  l'action  de  roxychlorure  de 
carbone  sur  l'éther  cuproacétylacëtique,  a  pris  naissance  un  aoida 
bibasique  autrefois  présenté  par  les  auteurs  sous  le  nom  d'acide 
déhydrocarbonyldiacétylacétique  ou  carboxyldéhydracétique(J9tf//., 
t.  4»,  p.  73). 
La  formule  de  ponstitution 

0 

GH3.C./\g-CH3 


G02GaH5-C'l     >'G-G02G2K» 
GO 
en  fait  un  dérivé  du  porps 

G 

ch'LJ'ch 
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que  Lieben  et  Haitinger  ont  appelé  pyrone;  c'est  donorétber  ifi-di- 
méihyI''S^6''Pjrrooediearbomqua. 

Cet  élher  fond  à  80»,  est  aoluble  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés,  dans  la 
benzine,  Falcooi  et  l'éther,  surtout  à  chaud.  Sa  solution  aqueuse, 
qui  ne  contient  à  80°  que  0,8  0/0,  est  neutre  à  froid  et  devient  acide 
par  rébullition. 

Sa  solution  alcoolique,  additionnée  d^une  lessive  de  potasse, 
prend  une  coloration  jaune,  qui  disparait  quand  on  obauffe. 

Chauffé  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  Teau  de  baryte  pendant 
quelques  heures,  il  se  décompose  en  acide  carbonique,  acide  acé^ 
tique,  acide  naalonique  et  acétone,  d'apràs  l'équation  ; 

0 

|r  +  8H«0  =;  Ci|UGO-qi*  +  C0OH«GH«-G0«H  +  Cfl*-GÛÛH  +  GQ* 


CO>B 


Aetion  4e  r*mWioiil»qua  et  des  M|iliie«  prl« 
■Miires  ainr  réflier  diiiiétliylpyroiie^lemrlioitique  i 

H.  COHmAB  et  H.  CSIJTHZEIT  (D.  cb,  G.^  t.  «O,  p.  154). 

—  Ea  mêlant  une  solution  alcoolique  d*élher  dimétfiylpyronedicar- 

bonique  avec  un  excès  d'ammoniaque  copcentrée,  i(  se  dépose, 

après  évaporation  de  Talcool  et  refroidissement,  des  cristaux  de 

lutidonedicarbqnate  d'éthyle.  Op  le  purifle  par  cristallisation  d^ns 

ralcool  bouillant.  Il  y  a  eu  transformation  d'O  ea  AzH;  on  appelle 

pyridone  le  porps 

^  AeH 

CH^NCH 

ch'I^^'ch 
co 

et  lutidoae  son  dérivé  diméthylé. 

Cet  éther  fond  à  231''  sans  décomposition. 

Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  la  benzine  et  l'alcool 
froid;  au  contraire,  très  soluble  daps  l'alcool  bouillant,  le  chloro- 
forme, Tacide  acétique  cristallisable  et  HCl  concentré.  Il  donne  un 
ehloroplatinate  orangé  qui  fond  à  190*. 

En  le  faisant  chauffer  plusieurs  heures  avec  un  excès  d'anhy- 
dride acétique  i  liO-lôO^»  en  tubes,  on  obtient  le  dérivé  acétylé,  où 
AzH  est  remplacé  par  Az-CO^GH^. 

Aeide  lulidonedicarbonique.  —  On  l'obtient  en  saponifiant  l'éther 
par  la  po|as«a  e^  précipitant  raGi46  par  I{CU  {I  Q'est  p%s  soli^blç 
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dans  Teâu  froide  et  peu  dans  l'eau  bouillante,  assez  peu  dans  Tal- 
cool  et  rélher,  très  soluble  dans  HGl  et  SO^H^  concentrés. 

Il  fond  â  207*  en  dégageant  de  Tacide  carbonique.  La  solution 
aqueuse  de  son  sel  ammoniacal  donne,  avec  le  chlorure  de  ba- 
ryum, celui  de  calcium  et  le  nitrate  d'argent,  des  précipités  solu- 
blés  dans  Teau  bouillante  ;  avec  Tacétate  de  plomb,  un  précipité 
blanc  insoluble;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  bleu.  Les 
sulfates  de  zinc,  de  magnésium,  de  nickel  et  de  cobalt  ne  donnent 
rien.  Le  chlorure  ferrique  et  le  sulfate  ferreux  donnent  une  colo- 
ration jaune  clair  au  lieu  de  la  coloration  rose  indiquée  par  Skraup 
comme  caractéristique  de  tous  les  acides  a*pyridinecarboniques. 

Lutidone.'-^  On  chauCTe  Tacide  lutidonedicarbonique  au  baiii 
d'acide  sulfurique  vers  270-390*,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  carbonique.  On  fait  cristalliser  plusieurs  fois  le  produit  dans 
l'eau,  on  le  fait  bouillir  avec  du  noir  animal,  ou  mieux  on  le  dis- 
tille dans  un  petit  ballon  ;  on  a  ainsi  le  lutidone  pur. 

Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  presque  pas  dans  l'éther, 
la  benzine  et  le  chloroforme.  Sa  solution  alcoolique  concentrée  laisse 
déposer  des  aiguilles  qui  s'effleurissent  à  l'air.  Ils  contiennent  trois 
molécules  d'eau.  Le  lutidone  anhydre  fond  à  225*  et  bout  presque 
sans  décomposition  à  349-851*. 

Le  chlorure  ferrique  donne  avec  le  lutidone  une  coloration  brun- 
rouge  ;  le  chlorure  de  platine  fournit  avec  une  solution  concentrée 
de  chlorhydrate  de  lutidone  un  précipité  orangé  qui  fond  à  224-225*« 

Le  bichromate  est  soluble  dans  l'eau,  mais  peu  dans  l'alcool  ;  le 
picrate  fond  à  219-220». 

Le  brome  donne  avec  le  lutidone  un  dérivé  dibromê. 

Le  lutidone  se  conduit  comme  un  dérivé  du  pyridone  que  van  Ost 
a  préparé  à  l'aide  de  l'acide  comanique  ;  Lieben  et  Haitinger,  ainsi 
que  Lerch,  à  l'aide  de  l'acide  chélidonique.  Haitinger  a  obtenu  à 
l'aide  de  l'acide  déhydraeétique  un  lutidone  qui  semble  identique  à 
celui  que  les  auteurs  ont  retiré  de  l'acide  lutidonedicarbonique. 

Acide  métbyllutidonedïcavbonique 

AzCH3 
CH3.c/\.,C-CH3 


%   t 


C02H-C'l^^'G-C02H 
CO 


On  l'obtient  à  l'état  d'éther  par  l'action  de  la  méthylamine  sur 
l'éther  diméthylpyronedicarbonique  en  solution  acétique.  L'acide 
retiré  de  cet  éther  fond  à  255*.  La  chaleur  le  décompose  en  CO* 
et  méthyllutidone  qui  fond  à  110-111*  et  est  soluble  dans  l'eau  e( 
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ralco6l  et  peu  dans  Téther.  Il  donne  avec  le  brome  un  produit  d*ad- 
dition  jaune,  qui  est  peu  stable  et  se  transforme  en  un  produit  de 
substitution  blanc. 

Acide  pbényllutidonedicar tonique.  —  Il  s'obtient  dans  Faction 
de  Taniline  sur  l'élher  diméthylpyronedicarlmnique.  Il  fond  à  171''. 
Il  est  peu  soluble  dans  l'éther,  mais  assez  dans  l'alcool. 

Une  solution  aqueuse  neutre  de  son  sel  ammoniacal  ne  précipite 
pas  le  chlorure  de  calcium,  le  sulfate  de  magnésium  ni  celui  de 
zinc,  mais  le  chlorure  de  baryum  donne  un  précipité.  L'acétate  de 
plomb  donne  un  précipité  soluble  dans  un  excès;  le  nitrate  d'argent 
et  le  chlorure  mercurique,  des  précipités  cristallins;  le  sulfate  de 
cuivre,  un  précipité  azur. 

Acide  pbényllulidonemottocarboDiqtie.  —  On  chauffe  le  corps 
précédent  dans  un  petit  tube  ouvert,  à  227'',  au  bain  d'acide  sulfu- 
rique.  Il  fond  à  SST''  en  dégageant  de  l'acide  carbonique. 

Phényllutidone»  —  On  chauffe  l'acide  dicarbonique  jusqu'à  270*, 
tant  qu*il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  On  fait  cristalliser  le 
phényllutidone  après  l'avoir  décoloré  par  le  noir  animal. 

Il  fond  à  196-197''  et  distille  presque  sans  décomposition  à  860'' . 

Il  donne  un  chloroplatinate  jaune  qui  se  décompose  avant  de 
fondre,  et  un  picrate  qui  fond  a  95".  l.  bv. 

Sur  1»  Py— 8«pliéiiyli|iiinoléine  et  le  lPj*-9f  B«Di- 
qLainolyle)  HT.  HLŒIVICSS  et  S.-V.  IXIËW  {D.  ch.  G.,  t.  tO, 

p.  622).  —  Soumise  à  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  froid,  la 
Py.-3-phénylquinoléine  donne,  outre  un  peu  de  produits  résineux, 
trois  dérivés  mononitrés  caractéristiques  C**H*®Az(AzO*),  qui  se 
distinguent  des  produits  similaires  des  autres  quinoléines  par 
leurs  propriétés  basiques  très  marquées. 

Le  chlorure  stanneux  les  transforme  en  dérivés  amidés  corres* 
pondants  C^^H<<^Âz(ÂzH*);  ce  sont  des  bases  diatomiques  qui, 
comme  la  flavanilioe,  se  dissolvent  dans  un  excès  d*acide  en  four- 
nissant des  liqueurs  incolores,  tandis  que  les  sels  monoacides  sont 
colorés  en  jaune  orangé. 

Les  oxydénvés  correspondants  sont  incolores,  mais  ils  se  dis- 
solvent, comme  Tapocinchène,  dans  les  alcalis  fixes  ou  dans  les 
acides,  avec  une  coloration  jaune. 

On  a  pu  transformer  les  deux  oxydérivés  qu'on  obtient  en  plus 
grande  quantité  en  acide  cinchoninique,  au  moyen  d'une  solution 
d'acide  chromique  dans  l'acide  sulfurique. 

£n  même  temps  on  a  obtenu  une  substance  phénolique,  plus 
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riche  en  oxygène,  qui  ressemble  à  roxyapoclûchène  obtenu  par 
fusion  avec  la  potasse. 

Les  trois  oxydérivés  décrits,  de  môme  que  l'apocinchène^  se 
conduisent  vis-à-vis  de  la  potasse  tout  autrement  que  la  papaVé- 
rino  et  la  papavéraldine,  dont  Goldschmidt  veut  faire  des  dérivés  de 
la  Py.-3-phénylquinoléine. 

Aussi  Tauteur  propose-t-il  pour  ces  deux  substances  les  deux 
nouvelles  formules 

0CH3  0CH3 

\/  \/ 

CH2  GO 

I       ^  I 

Az  As 

Papiférine.  PapaYèraMInè» 

Nitration  de  la  Py.-'^-pbénylquinoléiae.  —  On  en  traite 
10  grammes  par  150  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  pur,  fu* 
niant,  refroidi  à  O"".  On  précipite  par  Peau,  on  redissout  le  précipité 
dans  Talcool,  et  on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque* 

Le  composé  a,  peu  soluble  dans  rdlcôol,  se  {)récipite.  On  le  fait 
recristalliser  dans  Talcool  bouillant.  Il  fond  à  l87<*,  et  est  k  peu  près 
insoluble  dans  Téther.  Il  est  nitré  dans  le  noyau  benzinique. 

G*est  une  base  énergique  dont  le  nitrate  forme  de  flnes  aiguilles 
tout  à  fait  insolubles  dans  Teau  froide  ;  le  sulfate,  des  aiguilles  inco- 
lores, solubles  dans  Teau  bouillante.  Le  chlorhydrate  forme  des 
tables  plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid  ;  le  chloroplatinate  est  en 
tables  brillantes;  le  chromate,  eii  cristaux  grenus,  solubles  dans 
l'eau  chaude.  *tous  ceé  âels  ne  sont  pas  décomposés  par  Teau. 

Les  eaux-mères  alcooliques  contiennent  les  dérivés  p  et  y;  on 
les  sépare  en  faisant  tes  sulfates,  celui  de  la  base  ^  étant  presque 
insoluble  à  froid.  Le  dérivé  p  fond  à  IIT-HS*. 

Le  dérivé  y»  tjui  est  de  beaucoup  le  moins  abondant,  fonda  l35\ 
Réduit,  il  fournit  un  dérivé  amidé  fondant  à  llS»,  qui  peut  être 
transformé  en  oxydérivé  fondant  à  SOS"*. 

Si  on  dissout  1  partie  d'a-nitrophénylqulnolélne  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré  et  qu'on  Tadditionne  de  2,7  parties  de 
chlorure  stanneux,  il  se  dépose  un  sel  double  qui  se  redissottt  à 
ohaud  et  se  tràtisfoniie  en  sel  double  de  ramidodërivé.  La  solution 
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est  précipitée  par  une  lessive  de  soude  étendue.  La  basé  est  puri- 
Bée  par  cristallisation  dans  Talcool;  elle  fond  à  i^, 

La  Py.-3-tt-aihidophénylqutnoiëine  M  dissout  très  facilement 
dans  ralcool  bouillant,  la  benzine  et  le  cfalofofoirmé.  Elle  est  peu 
soluble  dans  réthef)  auc}uel  elle  communique  une  fluorescence  bleu 
violet.  G*est  un  corps  stable^  volatil  sans  détsomposition. 

Le  dérivé  p,  qui  se  prépare  de  la  même  manière, fond  à  198*. 

On  transforme  la  ï*y.-3-*-amidbphénylqUinbléine  ett  phëno^Ui- 
Doléine,  en  la  dissolvant  dans  Tacide  sullbrique  étendu  et  en  trai- 
tant le  sulRite  pat  1  fois  et  Un  quart  là  quantité  Calculée  de  nitrite 
de  sodium.  On  fait  bouillir  quelque  temps  ;  on  laisse  refroidir,  et 
il  se  dépose  le  sulfate  du  phénol.  Ori  purifie  le  sel  à  Taide  de  libir 
aDîmai.  Le  sel  purifié  est  dissous  dans  une  lessive  de  soude 
étendue,  d'où  un  courant  d*acide  carbonique  précipite  le  phénol. 
C'est  un  cofpé  stable  et  volatil  (|ùi  fbnd  ft  246"*. 

Le  dérivé  p,  qtfon  prépare  de  ifaême,  fond  à  235<». 

1  partie  de  phénol  quinoléinë  est  dissoute  dans  un  peu  d'acide 
sulfurique  étendu  et  chauffée  à  tén  nu  dans  iiti  petit  ballon.  Oh  y 
verse  goutté  â  goutte^  à  l'aide  d'un  tube  ft  brome.  Une  Solution  de 
4  parties  et  demie  d'acide  chromique  dans  90  Centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  au  dixième.  Une  fois  la  réaction  terminée,  on  se 
débarrasse  de  Tacide  chromique,  de  l'oxyde  de  chrome  et  de  l'acide 
sulfurique  par  de  Teau  de  baryte.  On  évapore  le  flltratum,  on 
chasse  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  et  on  ajoute  du 
sulfate  de  cuivre  qui  précipite  le  cinchoninatc  de  cuivre. 

On  précipite  par  Thydrogène  sulfuré,  et  on  a,  par  évaporation  de 
la  solution»  des  cristaux  d'acide  cinchoniuiquc  contenant  8  mole* 
cules  d'eau. 

Si  on  fond  le  phénol  avec  de  la  potasse  caustique  et  un  peu 
d*eau,  qu'on  ajoute  de  l'eau  et  qu'on  verse  le  tout  dans  l'acide  sul- 
furique étendu  et  chaud,  il  se  forme  un  volumineux  précipité  flo- 
conoeux.  On  le  redissout  dans  la  soude,  et  on  le  reprécipite  par 
Vacide  carbonique.  L'analyse  de  cette  substance  conduit  à  une 
phénoloxyquinoléine.  Elle  n'est  pas  encore  fondue  à  811^. 

Le  dérivé  p  fournit  de  la  même  manière  des  aiguilles  jaune 
clair,  fondant  à  305». 

Py.^^-B.-a^diquinolyle.  —  5  parties  d'a-amidophénylquino- 
léine,  17,5  de  glycérine,  15  d'acide  sulfurique  concentré^  3  de 
nitrobenzine,  sont  chauffées  pendant  quatre  heures  au  réfrigérant 
ascendant,  aux  environs  de  ISO"*.  La  réaction  est  assez  vive.  On 
ajoute  beaucoup  d'eau,  on  filtre,  et  la  solution  acide  est  agitée 
avec  de  l'éther.  On  verse  le  liquide  dans  une  lessive  de  soude,  il 
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se  précipite  une  masse  résineuse  qui,  par  le  repos,  se  sépare  du 
liquide.  On  la  lave  à  Teau  et  on  la  dissout  dans  Talcool,  d*où  on  la 
reprëcipite,  en  y  versant  beaucoup  d*éther^  sous  forme  de  flocons 
amorphes.  Ceux  ci,  après  une  purification  très  pénible,  finissent 
par  former  des  cristaux  jaune  clair,  fondant  à  122\ 

C*est  le  Py.-8-B-a*diquinolyle,  base  énergique,  bouillant  sans 
décomposition,  et  dont  les  sels  sont  stables.  Elle  se  dissout  très 
facilement  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  Téther  acé- 
tique, mais  mal  dans  Téther. 

Le  sulfate  est  déliquescent,  mais  insoluble  dans  Talcool.  Le  pi- 
crate fond  à  26i^ 

Py.-^B'P-diquinolyle.  —  Se  prépare  comme  la  base  précé- 
dente, fond  à  116-117».  Son  picrate  fond  à  248*.  l.  bv. 

]¥otiee  mur  r»«ide  eineli«iiinli|iie|  HT»  lIIlJTHIlIAltfJV 

et  S.-V.  UTEF  (Z7.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  636).  —  Les  auteurs  démon- 
trent, par  des  mesures  cristallograpliiques,  l'identité  de  Tacide  cin- 
choninique  avec  Tacide  obtenu  par  M.  Kœnigs  et  Nef  dans  Toxyda- 
tion  des  Py.-8«phénolquinoléines  par  l'acide  chromique. 
lis  ont  étendu  cette  étude  aux  chloroplatinates.  l.  bv. 


Le  Gérant  :  G.  NASSON. 


Paru.  —  SMiélé  d'iapriataria  PâVL  Oonht,  II,  rae  Jaa»-Jacqaet-Rautteav  (Q).  30.7.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SEANCE  DU  8  JUILLET  1887. 

Présidence  de   M.    Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  : 

M.  d'HECTOR  DE  RoQUEFONTAiNEs,  32,  TUG  Franklin,  à  Lyon. 

M.  Le  Chatelier  présente  quelques  remarques  au  sujet  des  lois  des 
équilibres  chimiques.  La  formule  générale  «m+P"F-  +  T"B"  ^^^ 

est  de  la  même  forme  que  celle  donnée  par  le  théorème  du  travail 

dF 
virtuel  pour  l'équilibre  des  systèmes  mécaniques  Sy  ^  =  0. 

z,  P,  Y  représentent  la  quantité  d'énergie  gagnée  sous  forme  de 
chaleur,  d'électricité,  de  travail  mécanique,  pour  un  déplacement 
virtuel  du  système  considéré. 

M.  Le  Chatelier  montre  ensuite  que  la  formule  précédente  peut, 
dans  le  cas  de  la  dissociation  d'un  gaz,  comme  l'acide  carbonique, 
sans  excès  des  composants,  être  mise  sous  une  forme  plus  com- 
mode pour  les  applications  numériques 

{n+iï'-|-//)logG  +  (n+/3')Iog-v+i2"log(l— .y)-6,05/  ^^  =  const. 

C,  nombre  total  de  molécules  du  composé  à  Tétat  libre  ou  dissocié 
renfermées  dans  l'unité  de  volume. 

A',  coefficient  de  dissociation. 

L,  chaleur  latente  moléculaire  de  réaction  à  volume  constant. 

0,  n\  d'\  nombre  de  molécules  du  composé  et  des  composants  en- 
trant simultanément  en  réaction. 

M.  Le  Chatelier  fait  voir  que ,  d'après  les  expériences  de 
M.  Wîedmann  sur  la  variation  des  chaleurs  spécifiques  des  va- 

NOUV.  SBRm  t.  XLVIII,  1887.  —  soc.  GHIM.  11 
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peursy  ces  dernières  pourraient^  en  les  rapportant  aux  poids  molé- 
culaires, être  exprimées  par  une  formule 

G  =  6,8  + «T. 

C,  étant  la  chaleur  spécifique  vraie  à  pression  constante. 

a,  un  coefQcient  numérique  propre  à  chaque  corps,  et  T  la  tempe* 
rature  absolue,  il  en  résulterait  qu'au  zéro  absolu  toutes  les 
vapeurs  auraient  la  même  chaleur  spécifique  moléculaire. 

M.  Garnot  présente  le  rapport  de  la  commission  chargée  d'exa- 
miner les  comptes  de  Tannée  1886.  Les  conclusions  de  ce  rapport 
sont  adoptées,  et  des  remerciements  au  trésorier  sont  votés  par 
acclamation. 

M.  DE  BoissiEu  a  constaté  que  le  diphénylméthane  monobromé  se 
décompose  à  la  distillation  en  acide  bromhydrique  et  tétraphényU 
éthylène  fusible  à  SSl"",  et  donnant  par  l'action  du  chlore  un  pro- 
duit de  substitution  C»H<8C1<. 

M.  Fhiedel  présente  une  note  de  MM.  Vincent  et  Delachanal  sur 
un  sucre  non  réducteur,  la  querciney  obtenu  dans  une  préparation 
de  quercite.  Ce  sucre,  voisin  de  Tinosite  par  ses  propriétés  chi- 
miques, s'en  distingue  par  sa  forme  cristalline  et  son  point  de 
fusion  qui  est  de  840''. 

M.  MiLLOT  offre  à  la  Société  un  volume  d'une  des  années 
rares  (1870)  du  Bulletin^  qui  manquait  dans  la  collection  de  la 
bibliothèque  de  la  Société. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


!«•  iSe.  —  Sur  l'identité  da  dambose  et  de  l'inosltet 

par  ■•  ■AQIIE]W!«E. 

M.  Aimé  Girard  a  donné  le  nom  de  danibose  à  une  substance 
sucrée,  de  formule  C^H^^O®,  qu'il  a  obtenue  en  traitant  par  l'acide 
iodhydrique  la  dambonite  ou  diméthyldambose,  découverte  par 
lui,  en  1868,  dans  le  caoutchouc  brut  du  Gabon  (C.  iï.,  t.  %^j 

p.  820). 

Les  quelques  propriétés  connues  du  dambose  se  rapprochant 
assez  de  celles  de  l'inosite  dont  j'ai  donné  récemment  la  constitu- 
tion {Bull.  Soc.  cbim.,  t.  A»,  p.  290),  j'ai  eu  Tidée  d'étudier  celte 
substance  de  jxkis  prè&,  et  j'ai  bientôt  reconnu  qu'elle  esL  absolu- 
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ment  identique  â  l'iaosite  des  feuilles  on  des  muscles.  Cette  iden- 
tité ressort  des  essais  comparatifs  qui  vont  être  décrits. 

Le  dambose  employé  dans  ce  travail  a  été  obtenu  par  la  mé- 
thode de  M.  Girard,  en  décomposant  la  dambonile  par  Tacîde 
iodfoydrique  ;  rexpérience  a  été  faite  au  réfrigérant  descendant,  de 
manière  a  recueillir  Tiodure  de  méthyle  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
production,  et  on  s*est  servi  d'acide  iodhydrique  ordinaire,  bouillant 
à  lâT"".  Après  une  hetire  de  chauffe  à  115-120*,  la  décomposition 
est  sensiblement  complète. 

On  a  ainsi  obtenu,  avec  10  grammes  de  dambonite  (1),  lOs',2 
d'iodure  de  méthyle  absolument  puar,  distillant  en  totalité  à  4d'*,6  ; 
ce  rendement  est  sensiblement  inférieur  i  •  oelui  qu'indique  ia 
théorie,  mais  la  différence  s'explique  aisément  par  la  grande 
volatiUté  de  Tiodure  de  méthyle,  la  température  du  laboratoire, 
au  moment  de  l'expérience,  étant  supérieure  à  20^. 

Le  liquide  acide  restant  a  ensuite  été  distillé  à  moitiéi  de  ma- 
Dière  à  séparer  la  plus  grande  partie  de  Tacide  todbydrique  en 
excès,  puis  précipité  par  Talcool  ;  le  dambose  ainsi  obtenu,  après 
lavages  et  dessiccation^  pesait  environ  7  grammes.  On  Ta  alors 
redissous  dans  l'acide  acétique  bouillant,  qui  Ta  abandonné  en 
crisUiax  anhydres  par  le  refroidissement  ;  puis  on  Ta  fait  recris- 
tallieer  dans  Tenu  pure,  qui,  cette  fois,  a  donné  un  produit  hydraté, 
très  efflorescent,  présentant  la  forme  de  lames  dérivant  d'un 
prisme  clinorhombique,  tout  à  fait  semblables  aux  cristaux  d'ino- 
6ite,et  perdant  à  l'étuve  16,40  0/0  de  son  poids,  ce  qui  correspond 
à  l'hydrate,  non  encore  signalé  pour  le  dambose,  C«H'*0*  +  2H'0. 

On  saH  que,  de  même,  Hnosite  donne  des  cristaux  anhydres 
dans  Tacide  acétique,  et  des  cristaux  à  2  molécules  d^eau  quand 
elle  se  dépose  d^une  dissolution  aqueuse. 

Les  cristaux  du  dambose  hydraté  sont,  comme  on  Ta  déjà  dit, 
en  tout  semblables  à  ceux  de  Tinosite  ;  on  a  constaté,  en  outre, 
qu'ils  présentent  les  mêmes  faces  et  les  mêmes  angles  caractéris- 
tiques. Dans  le  tableau  comparatif  suivant,  les  nombres  relatifs  ft 
rinosite  sont  empruntés  au  mémoire  de  MM.  Tanret  et  VilUers 
[Ann,  de  Cbim.  et  Phys.^  5*  série,  t.  1W,  p.  392). 

InosUe.  Dambose. 

m\m 89»  89» 

m\g 185  80'  185  80' 

pxm W5  105  15 

a^ip 109  57  109  55 

(1)  Ce  prodoit  provwBâit  de  k  maiaoïi  BUliuilt;  U  avait  é\é  préparé,  snivaat 
les  indications  de  M.  Girard,  avec  la  gomme  du  Gabon. 
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Le  dambose  anhydre  fond,  comme  Tinosite,  à  218*  (température 
non  corrigée). 

La  solubilité  du  dambose  dans  Teau  est  la  même  que  pour 
rinosite;  pour  la  déterminer  avec  exactitude  et  éviter  surtout  la 
sursaturation  facile  des  liqueurs,  on  a  placé  1  gramme  et  demi  de 
dambose  et  d'inosite  hydratés,  chacun  avec  5  centimètres  cubes 
d'eau  distillée,  dans  des  tubes  que  Ion  a  fixés  sur  Taxe  d'une 
petite  roue  hydraulique.  Après  vingt-quatre  heures  d'agitation,  la 
température  étant,  à  la  fin  de  Texpérience,  de  23o,6,  on  a  prélevé 
dans  chacun  des  tubes  4  centimètres  cubes  de  dissolution  qui  ont 
été  immédiatement  pesés,  puis  évaporés  à  Tétuve  à  110*.  Le  poids 
du  résidu  sec  a  permis  d'établir  la  solubilité  de  chacun  des  corps, 
supposés  anhydres,  et  par  rapport  au  poids  de  leur  dissolution. 

Inosite.  Dambose. 

Solubilité  à  23*,6 12,4  12,3 

Poids  de  4  centimètres  cubes  de  disso- 
lution saturée  (1) 4»',185  4»',187 

On  a  cherché  ensuite  à  obtenir  un  dérivé  acétique  du  dambose 
analogue  à  Tinosite  hexacétique,  et  à  comparer  les  limites  d'élhé- 
rification  de  ces  deux  corps  sous  l'influence  de  l'anhydride  acé- 
tique. Pour  cela,  on  a  chauffé  1  gramme  de  dambose  d'une  part, 
1  gramme  d'inosite  de  l'autre,  tous  deux  anhydres,  avec  4  grammes, 
c'est-à-dire  un  excès,  d'anhydride  acétique  et  un  fragment  de 
chlorure  de  zinc  fondu.  Après  trois  minutes  d'ébullition,  la  réac- 
tion, très  vive  au  début,  était  terminée  dans  les  deux  cas;  on  a 
alors  précipité  le  produit  par  un  excès  d'eau  :  les  acétines  ont  été 
recueillies  avec  soin,  lavées  à  l'eau  et  séchées  à  110''  ;  elles  pesaient 
2b',29  dans  le  cas  de  l'inosite,  2k^28  dans  le  cas  du  dambose, 
c'est-à-dire  exactement  le  même  poids. 

J'ai  reconnu  par  expérience  que,  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc,  l'inosite  donne  uniquement  le  dérivé  hexacétique 
C^H«(C*H30*)^;  il  doit  en  être  de  même  du  dambose,  et,  d'ailleure, 
tout  autre  éther  moins  acétylé  que  l'hexacétine  aurait  présenté  un 
poids  inférieur  au  précédent  :  en  effet,  le  rendement  théorique  de 
l'inosite  en  hexacétine  est  de  240  0/0,  ce  qui  porte  le  rendement 
pratique,  pour  l'inosite  et  le  dambose,  à  95,4  et  95  centièmes  de 
la  théorie.  La  limite  d'élliérification  est,  comme  on  le  voit,  dans 
les  conditions  indiquées  ci-dessus,  très  voisine  de  Tunité. 

(1)  La  prpelte  qui  a  servi  à  ces  mesures  n'ayant  pas  été  vérifiée,  on  oe 
saurait  déduire  de  ces  nombres  une  valeur  exacte  de  la  densité  des  disso- 
lutions obtenues. 
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11  résulte  évidemment  de  là  que  le  dambose  est,  comme  Tinosite, 
un  alcool  hexatomique,  et  qu'il  ne  présente  pas  d'autre  fonction, 
puisqu'il  ne  renferme  que  six  atomes  d'oxygène. 

L'hexacëtine  du  dambose  fond  à  211'*  (non  corrigée)  comme  Tino- 
site  hexacétique;  on  y  a  dosé,  au  moyen  de  la  baryte,  et  après  une 
seconde  cristallisation  dans  l'alcool,  33,12  0/0  de  carbone  acé- 
tique, le  chiffre  théorique  étant  33;33. 

Enfin  le  dambose  donne  la  réaction  de  Scherer,  et,  en  le  traitant 
successivement  par  l'acide  azotique  et  le  carbonate  de  sodium, 
comme  il  a  été  dit  dans  notre  mémoire  déjà  cité  sur  l'inosite,  on  a 
pu  préparer  quelques  décigrammes  de  tétraoxyquinone  cristal- 
lisée pure,  reconnaissable  à  son  aspect  et  à  sa  couleur  caracté- 
ristiques. 

En  résumé,  le  dambose  de  M.  Aimé  Girard  est  identique  à  l'ino- 
site de  Scherer;  ce  résultat  montre  urie  fois  de  plus  combien  cette 
substance  est  disséminée  dans  l'organisme  des  végétaux,  et  l'abon- 
dance relative  de  la  dambonite  dans  le  caoutchouc  du  Gabon  per- 
mettrait peut-être  de  préparer  l'inosite  avec  cette  matière,  plus 
aisément  encore  qu'avec  les  feuilles  du  noyer. 

Il  résulte  enfin  de  ces  observations  que  le  nom  de  dambose, 
faisant  double  emploi  avec  celui  d'inosite,  doit  être  abandonné;  il 
présente,  d'ailleurs,  l'inconvénient  de  rapprocher  ce  corps  des 
glucoses  aveclesquels,  sauf  la  formule  brute,  il  ne  présente  aucune 
analogie. 

La  dambonite  doit  donc  être  considérée  comme  une  diméthyl* 
inosile;  l'action  de  l'acide  iodhydrique  permet  de  prévoir  que  les  CH^ 
s'y  trouvent  à  l'état  de  méthoxyles  :  je  me  propose  de  vérifier  cette 
hypothèse  par  une  étude  plus  approfondie  de  ce  corps  intéressant. 

N*  tft3.  —  Sur  le  solfure  Ae  enivre  à  P^tat  eoUoïdal  i 
par  mm.  W.  SPaiiXG  et  G.  DE  BOECK. 

La  raison  de  la  solubilité  ou  de  l'insolubilité  de  certains  corps 
dans  un  liquide  donné  n'est  pas  encore  connue.  Peut-être  est-elle 
la  résultante  d'un  nombre  de  facteurs  plus  ou  moins  grand,  parmi 
lesquels  il  y  aurait  lieu  de  citer  le  degi^é  de  condensation  (polymé- 
risation) du  corps  examiné.  Plusieurs  exemples  paraissent  montrer 
qu'il  en  est  ainsi  ;  nous  rappellerons  celui  de  Taldéhyde  :  corps 
soluble  dans  l'eau  en  toute  proportion,  sous  l'état  C'H*0,  et  qui 
devient  presque  insoluble  quand  il  passe  à  l'état  de  paraldéhyde 
(C*H*0)3  ;  il  est  môme  complètement  insoluble  quand  il  est  devenu 
mélaldéhyde.  S'il  est  permis  de  généraliser  ce  fait,  on  est  conduit 
à  voir,  dans  les  corps  insolubles,  des  polymères  de  substances  pou- 
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vant  exister  sous  un  état  physique  plus  simple  ;  elles  seraient 
douées  alors  de  propriétés  plus  variées.  De  cette  façon,  se  véri- 
fierait une  remarque  déjà  faite  souvent  (1):  que  la*  multiplicité  des 
propriétés  est  en  relation  avec  le  degré  desimplicitédela  matière, 
et  que,  par  une  polymérisation  de  plus  en  plus  forte,  la  matière  est 
comme  amortie,  c'est-à-dire  de  moins  en  moins  justiciable  de  la 
chimie. 

On  ne  connaît  pas  encore  beaucoup  de  corps  inorganiques  pré- 
sentant deux  états  caractérisés,  Tun  par  Tinsolubilité,  et  l'autre  par 
une  solubilité  relative.  Aux  hydrates  de  fer  et  d'aluminium,  con- 
nus depuis  longtemps,  il  n'y  a  lieu  d'ajouter  que  le  sulfure  d'an- 
timoine et  le  sulfure  d'arsenic,  étudiés  par  M.  Schulze  (2),  et  le 
sulfure  de  fer  de  M.  H.  Ikight  (8),  du  moins  si  l'on  veut  se  borner 
aux  corps  qui  ont  fait  Tobjet  d'un  examen  assez  complet  (4). 

Il  nous  a  paru  utile  de  vérifier  si  le  nombre  de  ces  corps  pou- 
vait être  augmenté. 

Dans  l'affirmative,  non  seulement  le  caractère  (Tinsolubililé 
perdrait  ce  qu'il  peut  encore  avoir  d'absolu  aujourd'hui,  mais  on 
pourrait  aussi  être  conduit  vers  l'explication  de  la  formation  de 
nombre  d'espèces  minérales  cristallisées  pour  lesquelles  on  n'a 
pas  connu,  du  moins  jusqu'à  présent,  d'état  autre  que  l'état  solide. 

Guidés  par  ces  considérations,  nous  avons  complété  une  étude 
que  l'un  de  nous  avait  entreprise  depuis  plusieui's  années  déjà  (5), 
et  que  des  circonstances  indépendantes  de  sa  volonté  l'avaient 
obligé  à  interrompre. 

On  peut  obtenir  une  solution  de  sulfure  de  cuivre  dans  Teau 
pure,  en  précipitant  d'abord  une  solution  d'im  sel  de  cuivre  quel- 
conque par  de  l'acide  sulfhydrique,  et  en  lavant  par  décantation  le 
précipité  à  l'aide  d'une  solution  d'acide  sulfhydrique  dans  Teau. 
A  mesure  que  les  matières  étrangères  (acides,  sels,  etc.)  sont  éli- 
minées, le  sulfure  de  cuivre  passe  à  Tétat  soluble  et  fournit  un 
liquide  foncé,  noir  quand  il  est  vu  en  masse,  et  brun  quand  on  le 

(1)  W.  Sprino,  Bulletin  de  r Académie  de  Belgique  (â),  U  S,  p.  501. 
(â)  Journal  fUr  prakiische  Cbemiey  t.  2S  et  SV. 
(S)  Journal  of  chemic.  Society,  1883,  p.  163. 

(4)  E.  Grimaux,  Conférences  de  la  Société  chimique,  p.  92. 

(5)  Ber,  der  Deutach,  cbem.  Geaell.,  1883,  p.  1142.  —  Note  mentionnant 
l*existence  probable  da  sulfure  de  cuivre  sous  un  état  soluble  dans  Teau. 
J'ai  appris  que  le  même  fait  avait  été  observé  quelques  mois  auparavant  par 
M.  H.  Wright.  Voici  comment  ce  chimiste  s'exprime  dans  le  Journal  of  chem, 
Society  :  «  I  hâve  noliced  the  same  apparance  (solution  of  feprous  and  ferrie 
Bulphides)  when  cupric  salphide  has  been  Irealed  wilh  an  amount  of  potas- 
sium cyantde  insufflcient  to  effect  its  solution  ».  w.  s. 
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regarde  sous  une  épaisseur  assez  faible.  Il  a  une  légère  fluores- 
cence verdàtre.  Pour  obtenir  un  produit  plus  pur,  il  est  avantageux 
de  faire  usage  d'tine  solution  ammoniacale  d'un  sel  de  cuivre, 
parce  qu'alors  le  précipité  formé  d'abord  ne  contient  pas  de  soufre» 
libre. 

La  solution,  obtenue  de  cette  façon,  renferme  encore  beaucoup 
d'acide  sulfhydrique  et  contient  peut-être  un  suifhydrate  de  cuivre- 
Cu(SH)'.  Par  une  ébuUition  de  peu  de  durée,  on  peut  expulser 
complètement  H*S  sans  provoquer  une  précipitation  notable  de 
sulfure  de  cuivre. 

Le  liquide  foncé,  filtré  et  limpide,  a  été  analysé.  On  y  a  dosé  le 
cuivre  et  le  soufre  en  vue  de  s'assurer  si  le  corps  dissous  répon- 
dait à  la  formule  CuS  ou  CuS^H^.  Le  rapport  trouvé  pour  le  métal 
et  le  métalloïde  a  démontré  la  formule  CuS. 

Le  sulfure  de  cuivre  se  conserve  assez  bien  si  la  solution  ne 
renferme  que  5  grammes  de  CuS  par  litre  d'eau.  Des  solutions 
quatre  à  cinq  fois  plus  concentrées  ne  peuvent  se  conserver  que 
quelques  heures. 

Le  liquide,  suffisamment  étendu,  a  été  soumis  à  l'analyse  spec- 
trale, en  vue  de  s'assurer  si  le  sulfure  de  cuivre  s'y  trouve  vérita- 
blement à  l'état  dissous.  On  observe  que  ce  liquide  absorbe  envi- 
ron la  moitié  du  rouge  fourni  par  la  flamme  d'une  lampe  à  gaz  ;  le 
violet  est  complètement  éteint,  ainsi  que  la  moitié  environ  du  bleu. 
Le  vert,  le  jaune,  l'orangé  et  le  reste  du  rouge  ne  sont  pas  absor- 
bés. Si  on  examine  le  liquide  sous  une  plus  forte  épaisseur,  le 
spectre  conserve  le  même  faciès;  seulement,  l'absorption  du  rouge 
et  du  bleu  est  plus  complète.  En  résumé,  le  liquide  se  comporte 
comme  une  solution  et  non  comme  un  liquide  trouble. 

A  Toccasion  de  ce  résultat,  nous  devons  mentionner  les  obser- 
vations que  M.  Ebell  (1)  a  faites  a  propos  du  lavage,  à  fond,  de 
Toutremer.  Si  l'on  emploie  de  Teau  pure,  il  amve  un  moment  où 
l  outremer  paraît  passer  en  solution  et  fournit  un  liquide  bleuâtre, 
dans  lequel  on  ne  peut  saisir  aucun  trouble,  même  sous  une  épais- 
seur de  2  centimètres. 

M.  Ebell  pense  que  l'on  n'a  pas  là  affaire  à  une  véritable  solu- 
tion, mais  plutôt  à  un  état  physique  particulier,  produit  parce  que 
l'outremer  serait  plus  facilement  mouillé  (?)  par  l'eau  pure  que  par 
l'eau  tenant  des  matières  étrangères  en  solution.  Pour  lui,  l'état 
colloïdal  de  beaucoup  de  corps  ne  pouvait  être  un  état  de  disso- 
lution complet. 

(i)  Der.  der  Dcuisch.  chem.  OeselL,  t.  !•,  p.  2429. 


•       _  _  '  _  » 
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Nous  n*y  contredisons  pas  ;  mais  nous  nous  permeltrons  de 
demander  si  cette  distinction  est  bien  utile,  et  pourquoi  l'on  devrait 
se  borner  à  considérer,  comme  véritablement  solubles,  seulement 
les  substances  qui  ne  sont  pas  précipitées  par  Taddition  de  ma- 
tières étrangères  à  leur  solution  dans  Teau.  A  ce  compte-là,  beau- 
coup de  sels  alcalins  devraient  être  considérés  comme  insolubles, 
parce  que  l'alcool  les  précipite  de  leur  solution. 

Il  y  a  plutôt  lieu  d'admettre,  entre  la  solubilité  absolue  et  Vinso^ 
lubilité  absolue  (si  tant  est  qu'elle  existe),  une  évolution  dont  les 
différents  termes  peuvent  être  représentés  par  des  corps  diffé- 
rents. 

Si  nous  nous  plaçons  dans  cet  ordre  d'idées,  il  paraîtra  intéres- 
sant de  connaître,  pour  chaque  substance  soluble,  et  en  particu- 
lier pour  le  sulfure  de  cuivre,  pour  quelle  dose  de  matière 
étrangère  ajoutée  à  l'eau  Tinsolubiliié  se  produit.  M.  H.  Schulze  (1) 
a  déjà  fait  un  travail  de  l'espèce  pour  le  sulfure  (^'antimoine  so- 
luble qu*il  a  découvert.  Nous  avons  suivi  le  procédé  qu'il  a  indiqué, 
afln  de  permettre  la  comparaison  immédiate  des  résultats. 

On  prenait,  pour  chaque  essai,  10  centimètres  cubes  de  la  solu- 
tion de  sel  dont  on  se  proposait  de  déterminer  le  pouvoir  coagulant, 
et  on  y  laissait  tomber  10  gouttes  de  la  solution  colloïdale.  On 
retournait  le  tube  deux  fois,  et  l'on  s'assurait  si  le  trouble  était 
produit.  Un  tube  témoin,  contenant  10  centimètres  cubes  d'eau 
pure  additionnée  de  10  gouttes  de  la  solution  de  sulfure  de  cuivre, 
facilitait  le  jugement. 

La  solution  servant  à  ces  déterminations  renfermait  lfi^,5  de 
sulfure  de  cuivre  par  litre.  On  a  opéré  aussi  avec  une  solution  plus 
diluée,  et  avec  une  autre  d'une  concentration  supérieure  à  1,5;  les 
résultats  ont  été  du  même  ordre. 

Le  tableau  suivant  contient  le  titre  au-dessous  duquel  une  solu- 
tion d'un  des  corps  mentionnés  ne  produit  plus  la  précipitation  du 
sulfure  de  cuivre  ;  ainsi  : 

Chlorure  de  potftssium. • 1  :  333 

signifie  qu'une  solution  contenant  moins  de  1  gramme  de  ce  sel 
dans  333  grammes  d'eau  ne  détruit  pas  l'état  colloïdal  du  sulfure 
de  cuivre. 

A.  —  Sels  de  métaux  monoatomiques. 

Ferricyanure  de  potassium i  :  62 

lodure  de  potassium 1  :  80 

(1)  Journ,  prêkL  Chem,  1883,  t.  89,  p.  320. 
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Sulfate  de  potassium 1  :  in 

Ferroeyanure  de  potassium i  :  iîl 

Bromure  de  potassium 1  :  133 

Chromate  de  potassium 1  :  133 

Hyposulfite  de  sodium 1  :  157 

Chlorate  de  potassium 1  :  166 

Benzoate  de  sodium 1  :  166 

Carbonate  de  sodium 1  :  200 

Acétate  de  sodium 1  :  221 

Dithionate  de  potassium 1  :  222 

Phosphate  de  sodium 1  :  252  ' 

Oxalate  d'ammonium i  :  255 

Chlorure  de  potassium i  :  333 

Sulfate  de  potassium 1  :  333 

Chlorure  de  sodium 1  :  400 

Azotate  de  potassium 1  :  500 

Bichromate  de  potassium 1  :  2083 

Bicarbonate  de  sodium 1  :  2500 

B.  —  Sels  de  métaux  biatomiques, 

Dithionate  de  baryum 1  :  2242 

Azotate  de  baryum 1  :  26T7 

Sulfate  de  cadmium 1  :  3442 

Azotate  de  cadmium 1  :  3183 

Chlorure  de  baryum 1  :  3921 

Sulfate  de  manganèse 1  :  5518 

Sulfate  de  magnésium 1  :  6830 

Chlorate  de  plomb 1  :  6988 

C.  —  Sels  de  métaux  triatomiques. 

Alun  d'ammonium 1  :  31896 

Alun  de  chrome 1  :  58889 

Sulfate  d'aluminium 1  :  90909 

D.  —  Acides. 

Acide  acétique Ne  précipite  pas 

Acide  tartrique Idem 


Acide  citrique ,  • . . .  i 1 

Acide  succiuique • 1 

Acide  oxalique 1 

Acide  sulfurique 1 

Acide  chlorhydrique 1 


20 

100 

162 

208 

733 


L'examen  de  ces  nombres  montre  que  le  pouvoir  de  précipiter  le 
sulfure  de  cuivre  de  sa  solution  (ou  de  coaguler  son  état  colloïdal, 
bI  l'on  préfère),  n'est  en  relation  simple  ni  avec  le  poids  molécu- 
laire du  sel,  ni  avec  le  volume  moléculaire  ;  mais  l'alomicité  du 
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métal  du  sel  joue  un  rôle  évident,  car  on  voit  que  les  aluns  et  le 
sulfate  d'aluminium  agissent  encore  à  des  degrés  de  dilution  ex- 
trême, et  que  les  sels  des  métaux  biatomiques  ont  un  pouvoir  dix 
à  vingt  fois  plus  grand  que  les  sels  de  potassium  ou  de  sodium. 

M.  H.  Schulze  a  fait  connaître  la  même  particularité  dans  son 
étude  sur  le  sulfure  d*antimoine  dissous;  mais  si  Ton  compare  ses 
nombres  aux  nôtres,  on  voit  que  le  sulfure  de  cuivre  est  précipité,  en 
moyenne,  par  des  solutions  de  deux  à  trois  fois  moins  concentrées. 
L'énergie  avec  laquelle  l'eau  tient  ce  corps  en  solution  est  donc 
moindre  que  celle  avec  laquelle  elle  retient  le  sulfure  d'antimoine. 

Nous  nous  proposons  de  rechercher  si  d'autres  corps  peuvent 
aussi  prendre  Tétat  colloïdal,  et  spécialement  d'étudier  les  réactions 
de  double  décomposition  auxquelles  cet  état  pourra  se  prêter. 

N*  184.  —  Sur  an  oxyde  de  manganèse  solable  dans  l'eaai 

par  W.  SPaiNG  et  G.  BE  BOECK. 

Si  Ton  traite  le  permanganate  de  potassium  en  solution  neutre 
par  un  réducteur,  on  obtient  un  pi'écipité  brun  dont  la  composition 
a  fait  l'objet  de  plus  d'un  travail. 

D'après  MM.  Post,  Morawski  et  Stingl  (1),  Hônig  et  Zatzek  (2), 
ce  précipité  renferme  du  potassium  ;  il  a  une  composition  repré- 
sentée par  KH3Mn*08,  ou  par  KH^Mn^O*».  M.  Lunge  (3)  fit  voir 
que  ce  corps  n'avait  pas  une  composition  constante,  parce  qu'un 
lavage  prolongé  à  l'eau  pure  enlevait  continuellement  des  com- 
posés du  potassium. 

Nous  avons  préparé  ce  corps  en  traitant  du  permanganate  de 
potassium  par  de  Thyposulfite  do  sodium,  et  nous  l'avons  soumis 
à  un  lavage  à  outrance  à  l'aide  d'eau  pure,  par  décantation.  Nous 
avons  observé  qu'au  moment  où  les  eaux  de  lavage  n'enlevaient 
plus  de  sels  de  potassium,  elles  se  coloraient  de  plus  en  plus  en 
brun  foncé  et  se  chargeaient  d'une  quantité  déterminée  de  matière. 
En  additionnant  le  liquide  d'une  solution  de  sel  quelconque,  on 
provoquait  la  précipitation  du  corps  brun  (4). 

Ce  caractère  rappelant  complètement  les  propriétés  des  matières 
n  l'état  colloïdal^  nous  avons  pensé  avoir  affaire,  peut-être,  à  du 
peroxyde  de  manganèse  dissous. 

(1)  Journ,  prakt,  Cbem.,  t.  17,  p.  78  et  t.  18,  p.  80. 

(2)  Mon.  fur  Chem.,  t.  7,  p.  48. 

(S)  Journal  de  ûingler,  U  «4«,  p.  874. 

(4)  La  solubilité  et  la  coagulation  de  l'hydrate  de  bioxyde  do  manganèse  a  été 
déjà  signalée  par  M.  Gorgeu  {Ann.  China.  Phys.  (3),  t.  63,  p.  155  et  Rép. 
Chim.  pure,  1802,  p.  416). 
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L'analyse  du  produit  obtenu  parévaporatioa  de  la  solution  brune, 
dans  une  capsule  de  platine,  a  fourni  : 

Mn b9,Sio/Q 

Eau 11.09 

O  (par  différeoce) 29.59 

100.00 

On  déduit  de  ces  nombres  la  formule  brute  Mn^O^'^-iH^O,  qui 
revient  à  4(MnO«,H«OjMn»0*. 
En  effet,  celle-ci  donne  : 

Mn 59.300/0 

Eau 10.92 

0 29.78 

100.00 

• 

Le  produit  qui  parait  insoluble  dans  Teau,  c'est-à-dire,  la  masse 
brune  qui  reste  au  fond  du  flacon  dans  lequel  on  opère  le  lavage, 
a  une  composition  différente  du  premier  :  Tanalyse  conduit  à  la 
formule  Mn80»»,4H*0  ou  3MnO«,Mn30SMn«03,4H«0  ;.  car,  on  a 
trouvé  : 

Mn 61.11  %  au  lieu  de    61.03 

Eau 10.00  —  10.13 

0  (par  différence) 28 .  89  —  28 .  84 

100.00  100.00 

Une  solution  renfermant  0»',21,  par  litre,  du  composé  do  man- 
ganèse, a  servi  à  déterminer,  ainsi  que  nous  Tavons  fait  pour  le 
sulfure  de  cuivre  colloïdal,  le  degré  de  dilution  que  diverses  so- 
lutions doivent  présenter,  au  moins^  pour  ne  pas  détruire  cette 
solution. 

A.  —  Sels  de  métaux  monoatomiques. 

Azotate  de  potassium 1  :  1000  d'eau 

Sulfate  de  potassium 1  :  1100 

Sulfate  d'ammonium 1  :  1500 

Chlorure  de  sodium 1  :  1580 

B.  —  Sels  de  métaux  biatomiques. 

Sulfate  de  magnésium 1  :  40983 

Chlorure  de  baryum 1  :  58823 

Sulfate  de  manganèse i  :  117929 

Chlorure  de  fer Dissout  le  composé  de  Mn 
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G.  —  SeJs  de  métaux  triatomiques. 

Alun  ammoniacal 1  :  362318 

Alun  de  chrome 1  :  416668 

D.  —  Acides, 

Acide  chlorhydrique  (accompagne  de  so- 
lution)      1  :  61350 

Acide  acétique 1  :  17262 

Acide  sulfurique 1  :  62500 

Acide  oxalique Décoloration  immédiate 

Les  conclusions  à  tirer  de  ces  nombres  sont  semblables  à  celles 
auxquelles  a  conduit  Tétude  du  sulfure  de  cuivre  colloïdal.  Ce  sont 
les  sels  dérivant  de  métaux  d*atomicité  supérieure  qui  précipitent 
le  plus  facilement  le  composé  dissous.  En  outre,  Tétat  colloïdal  de 
cet  oxyde  de  manganèse  est  bien  plus  facile  à  détruire  que  celui 
du  sulfure  de  cuivre. 

Malgré  cela,  la  solution  colloïdale  se  conserve  assez  bien.  Placée 
dans  un  tube  fermé,  on  peut  la  garder  quinze  jours  et  plus  sans 
décomposition  apparente.  Une  solution  placée  au  soleil  ne  s'est 
décomposée  qu'un  jour  avant  une  autre  placée  à  l'abri  de  la 
lumière. 

Ces  solutions  ne  peuvent  être  filtrées  sur  du  papier  :  immédia- 
tement le  composé  de  manganèse  se  précipite,  et  le  liquide  passe, 
par  le  filtre,  pour  ainsi  dire  incolore. 
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CHIMIE    MINÉRALE. 


Sur  l'anltydride  azotique  et  le  eltlomre  liypoaso- 
tique  9  HT.  COIililUTCaiiroOD  UTIIiIilAlIS  (/.  of  cbem. 
Soc. y  t.  49,  p.  222).  —  On  sait  que  Sainte-Glaire  Deville  a  donné, 
comme  mode  de  préparation  de  l'anhydride  azotique,  Faction  du 
chlore  sur  le  nitrate  d'argent.  Odet  et  Vignon  ont  admis  que,  dans 
cette  réaction,  il  se  produisait  du  chlorure  hypoazotique,  qui, 
décomposé  par  un  excès  de  nitrate  d'argent,  donnerait  l'anhydride. 
L'auteur  a  cherché  à  constater  l'existence  du  chlorure  hypoazo- 
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tique  ;  il  en  a  repris  las  divers  modes  de  préparation  et  il  a  cherché 
à  l'obtenir  dans  différentes  réactions.  L*oxychlorure  de  phosphore^ 
agissant  sur  un  excès  de  nitrate  de  plomb,  ne  lui  a  pas  donné  de 
chlorure  hypoazotique.  Il  n'en  a  pas  obtenu  davantage  en  faisant 
agir  Facide  nitrique  pur  sur  de  l'oxychlorure  de  phosphore  en 
excès.  En  employant  parties  équivalentes  de  ces  deux  derniers 
corps,  il  n*a  obtenu  que  du  chlore  et  du  chlorure  de  nitrosyle.  La 
chlorhydrine  sulfurique  et  le  nitrate  de  plomb,  réagissant  en  pro- 
portions équivalentes,  lui  ont  donné  du  chlore,  puis  du  peroxyde 
d'azote.  Le  chlorure  de  sulfuryle  et  le  nitrate  de  potasse  ont  formé 
également  du  peroxyde  d'azote  et  du  chlore.  Enfin  l'auteur  a  fait 
agir  directement  le  chlore  sur  le  peroxyde  d'azote.  Il  a  fait  deux 
séries  d'expériences  dans  des  conditions  différentes  :  1**  en  faisant 
passer  le  mélange  des  deux  gaz  dans  un  tube  chauffé  au  rouge.  Il 
a  ainsi  obtenu  du  chlorure  de  nitrosyle  mélangé  de  peroxyde  et  de 
chlore  non  combinés;  2?  en  ne  chauffant  les  gaz  qu'à  une  tempé- 
rature comprise  entre  130  et  150*,  on  a  obtenu  des  résultats  ana- 
logues, mais  à  peine  de  chlorure  de  nitrosyle. 

En  résumé,  suivant  l'auteur,  les  procédés  indiqués  pour  préparer 
du  chlorure  hypoazotique  ne  donnent  pas  ce  corps,  mais  des  solu- 
tions de  chlore  dans  du  peroxyde  d'azote,  mélangées  quelquefois 
d'un  peu  de  chlorure  de  nitrosyle.  x.  r. 

Action  de  l'ammoniaque  sur  l'aeide  eliloroeliro- 
mique^  S.  RIDEAIi  (/.  ofchem.  Soc. y  t.  49,  p.  367).  —  Plu- 
sieurs auteurs  ont  observé  que^  lorsqu'on  fait  arriver  de  la  vapeur 
d'acide  chlorochromique  dans  du  gaz  ammoniac  sec,  cette  vapeur 
brûle  avec  une  flamme  blanche  et  qu'il  se  dépose  une  matière  de 
couleur  brun  verdâtre.  L'auteur  a  analysé  cette  substance  et  re- 
connu que  c'était  simplement  de  l'oxyde  brun  de  chrome  Cr03,Cr*0^. 
L'acide  chlorochromique  se  décompose  donc  en  cédant  simplement 
ses  deux  atomes  de  chlore.  x.  r. 

Sop  quelques  eomposés  sulfurés  du  baryum  f  H. 

TEliEY  (/.  of  chem.  Soc,  t.  4»,  p.  369).  -  L'auteur  décrit  la 
préparation  du  monosulfure  de  baryum  pur  et  anhydre  et  du  suif- 
hydrate  de  baryum  cristallisé. 

Il  obtient  le^  monosulfure  anhydre  en  faisant  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  sur  l'hydrate  de  baryum  bien  pur.  C'est 
une  poudre  blanche,  amorphe,  soluble  dans  Peau  qui  la  décom- 
pose en  hydrate  et  sulfhydrate. 

Le  sulfhydrate  cristallisé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
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d*hydrogèae  sulfaré  dans  une  solution  saturée  d*hydrate  de  baryum. 
On  maintient  la  température  à  60-70°.  Par  refroidissement,  il 
se  dépose  des  cristaux  de  Ba(SH)*4H*0-  Le  sulfhydrate,  chiuffé 
dans  un  courant  d*hydrogène,  se  convertit  en  monosulfure,  mais 
la  transformation  n*est  complète  qu'au  rouge.  Une  solution  saturée 
et  chaude  de  sulfhydrate  dissout  le  soufre,  pour  donner  une  liqueur 
rouge,  abandonnant  par  refroidissement  des  cristaux  de  télrasul- 
fure  BaS^2H>0.  Enfin  rhydroxylhydrosulfure  de  baryum  absorbe 
le  sulfure  de  carbone  pour  former  un  thiocarbonale  instable^ 

X.   R. 

Aetâon  du  tétraeltlorare  de  earbone  sor  leii  OKydesi 

liOTHAR  MEYER  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  681).  —  La  méthode 
d*Œrstedt,  pour  Tobtention  des  chlorures,  en  partant  de  l'oxyde,  du 
charbon  et  du  chlore,  présente  des  inconvénients  quand  le  chlorure 
n*est  pas  très  volatil  à  cause  de  la  diliiculté  de  le  séparer  de 
Toxyde  ou  du  charbon  en  excès. 

L'auteur  propose  de  faire  passer,  sur  l'oxyde  bien  desséché,  et 
chauffé  dans  un  tube  de  porcelaine,  dans  une  atmosphère  d*azote, 
un  courant  de  tétrachlorure  de  carbone  en  vapeur.  Le  chloroforme 
ne  peut  être  employé  parce  qu'il  est  très  difficile  de  Tavoii*  abso- 
lument exempt  d'eau. 

Cette  méthode  réussit  très  bien  avec  la  glucine,  l'alumine,  la 
magnésie,  la  cérite  ;  elle  ne  donne  pas  de  bons  résultats  avec  l'acide 
borique,  la  silice,  les  oxydes  de  titane  et  de  zirconium.  L'auteur 
attribue  cet  insuccès  à  la  température  trop  peu  élevée  à  laquelle  il 
a  fart  ses  essais. 

On  .peut  employer  d'autres  chlorures  de  carbone.  l.  bv. 
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Sur  les  dérivés  dilorés  de  l'aeide  mr^tawkimmm  |  A 

IVISJLICBUrUS  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1008).  —  Il  peut  y  avoir 
quatre  acides  crotoniques  monoclilorés  isoiuères;  l'acide  ot-ckloro- 
isocrotonique  GH*=CH-GCl-CO*H  était  encore  inconnu. 

L'auteur  dissout  l'acide  crotonique  solide  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  fait  passer  un  courant  de  chlore.  Il  se  forme  une  vive  réac- 
tion et  l'acide  a-p-dichlorobutyriqiie  CH^-CHCUCHa-CO^H  prend 
naissance.  On  évapore  la  dissolution  ;  les  cristaux  sont  recristal- 
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lises  dans  l'éther  :  ce  sont  des  prismes  fondant  à  62,5-63».  On 
&euti*alise  cet  acide  par  une  lessive  de  soude,  on  y  ajoute  aulant 
de  soude  qu'il  en  a  fallu  pour  le  neutraliser  et  on  abandonne  la 
solution  quelque  temps  à  elle-même.  Le  liquide  acidifié  abandonne 
à  l'éther  l'acide  «-chloro-isocrotonique.  Cet  acide  qui  fond  a  66,2- 
66*^,5  se  distinguo  de  l'acide  a-chlorocrotonique  en  ce  que  son  sel 
potassique  est  ti*ès  soluble  dans  l'alcool;  des  quatre  isomères,  il  est 
le  plus  soluble  dans  l'eau. 

£q  chauffant  la  solution  neutre  d*un  sel  alcalin  de  l'acide  a-^- 
dichlorobutyrique  solide,  l'auteur  a  obtenu  Ta-chlorisopropylène, 
différent  de  l'oc-chloropropylène  connu^  qui  bout  à  SS-Sô*".  Le  nou- 
vel isomère  bout  entre  33^,2  et  33'',5.  l.  bv. 

C^iitril^«ti#n«  à  l*lii0to&re  dneliJloriure  «yanurique 
et  de  l*«eide  erttnmrique  4  A.  8£]V1ER  {J,  ofcJieahSoc.^ 
t.  dO,  p.  311).  — L'auteur  a  essayé  l'action  du  chlorure  cyanu* 
rique  sur  les  sels  de  divers  acides  organiques.  Voici  les  résultats 
qu*il  a  obtenus  : 

£q  chauffant,  dans  un  tube,  à  100"*  et  pendant  huit  heures,  de  l'acé- 
tate de  sodium  et  du  chlorure  cyanurique,  dans  l'espoir  d'obtenir 
du  triacétylcyanurate,  il  y  a  eu  du  eyanuraie  de  sodium  et  du  chlo- 
rure d'acétyle.  Résultat  analogue  avec  le  formiate  et  le  benzoaie 
de  sodium,  mais  réaction  plus  complète  avec  ce  dernier  sel. 

ActioB  du  chlorure  cjanurique  sur  la  benzamide,  —  Celte  réac- 
tion, faite  dans  l'espoir  d'obtenir  une  mélaminebenzoyle  substituée 
a  donné  du  benzonitrile,  de  l'acide  cyanurique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  cyanurate  d'argent.  — 
Le  mélange  des  deux  corps,  chauffé  dans  des  tubes  à  100''  pendant 
huit  à  dix  heures,  adonné  du  tribenzoylcyanurateC3A23(0C''H^0)3. 
Ce  corps  se  décompose  avant  de  fondre,  quand  on  le  chauffe  ;  il  se 
dissout  facilement  dans  le  chloroforme;  est  insoluble  dans  l'éther. 
Chauffé  avec  ^de  l'eau,  il  fournit  des  acides  benzoïque  et  cyanu- 
rique. X..  a. 


Mmm^ermÈÊmm  mmr  len  dérlYee  e jajawriqneii  %  M.  H. 
VRI£9  (1/.  of  cbem.  Soc.  L  49,  p.  314).  —  Ce  travail  est  relatif 
a  l'action  du  chlorure  cyanuanque  (CÂz)3Cl3  sur  l'a-naphtylamine. 
On  sait  que  le  chlorure  cyanurique  en  agissant  sur  les  aminés 
donne  finalement  naissance  à  des  mélamines.  L'auteur  a  obtenu  et 
décrit  la  naphtylmélamine  et  les  deux  produits  intermédiaires. 

!•  Chlorure  oL-napht/lamidocyanurique  primaire,  —  On  l'ob- 
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tient  en  mélangeant  des  solutions  dans  Télher  see  de  1  molécule 
de  chlorure  et  de  2  molécules  d'aminé.  On  sépare  le  précipité  de 
chlorhydrate  d'a-naphtylamine,  qui  se  fonne,  et  on  évapore  la 
solution  éthérée,  qui  fournit  (CAz)»  (AzH-C*oH'ï)C1«.  Ce  corps  fond 
à  149«. 

2**  Chlorure  fL-naphtylamidocyanurique  secondaire,  —  On  mé- 
lange les  solutions  éthérées  goutte  à  goutte,  dans  la  proportion 
de  4  molécules  d*amine  pour  une  de  chlorure.  On  sépare  le  chlorhy- 
drate précipité,  et  on  évapore  la  solution  éthéi*ée,  qui  fournit 
(CAz)3  (AzH-C*oH7)«Cl  ;  composé  fondant  à  215«  et  beaucoup  plus 
soluble  dans  Talcool  que  le  dérivé  primaire. 

3*  ft'Naphtylmélamine  tertiaire,  —  On  l'obtient  en  chauffant  en 
tubes  scellés,  à  100'',  pendant  plusieurs  heures,  Tun  ou  Tautre  des 
composés  ci-dessus,  avec  la  proportion  théorique  d'a-naphtylamine. 
On  traite  par  Talcool  et  Teau,  et  on  fait  recristalliser  dans  le  chlo- 
roforme. Sa  formule  est  (GAz)3{AzH-C*oH'ï)3.  Elle  fond  à  223». 

X.  R. 

Action  du  eMorare  de  carl^onyle  sur  le  eltlorure 
d'anintoniiim  t  syntliëse  d*»eides  aromatiques  9  !«• 
«JtTTERlIIAIiriy  et  «.  dCIIllIIDT (Z?.  ch.  G.,  t.  MO,  p.  858). 
—  Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  carbonyle  bien 
desséché  sur  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  chauffé  à  400*»,  on 
constate  la  formation  d*un  liquide  difficilement  condensable,  se 
prenant  à  la  longue  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  50"*  et  dis- 
tillant à  61-62.  Ce  corps  est  le  chlorure  d*urée  AzH«.CO.Cl  formé 
d*après  Téquation 

AzH4Cl -f  CO.Cia  =  AzH2C0.Cl  +  2HCL 

Abandonné  longtemps  à  lui-même,  il  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  se  transforme  en  cyamélirle.  L*eau  le  décompose  en 
acide  carbonique  et  chlorure  d'ammonium. 

Les  aminés,  au  contact  de  ce  corps,  se  transforment  en  urées 
substituées  ;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  d'urée,  en  réagissant  sur  les  carbures  aromatiques 
en  présence  de  chlorure  d'aluminium, 'donne  naissance  à  des  ami- 
des  qui,  décomposées  par  une  solution  concentrée  de  potasse,  se 
transforment  en  acides.  Il  est  à  remarquer  que  le  groupement 
CO.AzH*  se  place  toujours  dans  la  position  para. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  : 

On  introduit  le  chlorure  d'urée  (tO«^')  dans  un  mélange  de  l'hy- 
drocarburo  (ex  :  toluène  lO»')  et  de  sulfure  de  carbone  (30»')  ;  on 
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y  fail  tomber  le  chlorure  d'aluminium  (18*')  finement  pulvérisé. 
La  réaction  s'établit  d'eUe*méme,  mais  pour  la  terminer,  il  est 
bon  d'élever  légèrement  la  température.  L*amide  formée  est  tou- 
jours purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  On  la  traite 
par  une  lessive  concentrée  de  potasse  et  Ton  isole  facilement  l'a- 
cide aromatique.  Les  acides  dont  la  synthèse  a  été  ainsi  effectuée 
sont  les  suivants  :  - 

Acide  paratolaique.  —  L'amide  est  en  aiguilles  ou  en  tables  fu- 
sibles i  156<»  ;  l'acide  fond  à  177. 

Acide  cuminique.  —  L'amide  fond  entre  155«16(>»,  Tadde  à  HV, 

Acide  Qt-Dapbtoîque.  —  L'amide  cristallisée  dans  l'eau  bouillante 
est  en  flocons  confus  ;  mais  l'alcool  l'abandonne  en  belles  tables 
brillantes  fusibles  à  201-202%  l'acide  fond  à  160*. 

Acide  isoxylylique,  —  Le  résidu  CO.  AzH^  entrant  toigours  dans 
la  position  para,  il  était  intéressant  de  faire  réagir  le  chlonire 
(1  urée  sur  un  corps  où  cette  place  était  déjà  prise,  par  exemple  sur 
le  p.-xylène. 

L'amide  obtenue  fond  à  186°,  c'est  le  dérivé  de  l'acide  isoxy- 
lylique  ;  elle  répond  donc  à  la  formule 


Le  chlorure  d'urée  réagit  également  sur  la  benzine,  l'orthoxy- 
lène  et  le  pseudocumène.  Son  action  sur  l'anthracène  et  le  phénan- 
thrène  n'a  pas  encore  été  étudiée. 

Acide  anisique.  —  L'anisol,  traité  par  le  chlorure  d'urée,  donne 
une  amide  transformable  en  acide  anisique  fusible  à  183*. 

Acide  vératrique.  —  L'éther  diméthylique  de  la  pyrocatéchine, 
trailé  de  même,  fournit  l'acide  vératrique 

Les  phénols  di  ou  tri-atomiques,  les  thiophénols,  l'alizarine,  se 
comportent  d'une  manière  analogue.  gh.  g. 

Actton  des  wMkélajûmm  «iiaiianii^iae  mt  ••lieyllqiae 

wmw  l'*«Me  naalaiti^iae  |  €•  STIJ ART  {J.  of  cbem.  Soe. , 

t.  4i9f  p.  866).  —  En  chauffante  100^  pendant  six  heures  parties 

égales  d*aldéhyde  cinnamique  et  d'acide  malonique  avec  moitié  de 

Mouv.  sin.,  T.  XLYui,  1887.  —  soc.  ghiv.  12 


178  ANALYSE   DBS  TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

son  poids  d'acide  acétique  oristallisable,  on  obtient  un  produit  cris- 
iallin  qui,  lavé  successivement  à  Tacide  acétique,  à  l'eau  et  au 
chloroforme,  présente  l'apparence  d'aiguilles  jaunes.  Sa  compo- 
sition répond  à  celle  de  Tacide  phénylbutindicarboxylique 

G6H5-CH=CH..GFI=C((:OOH)2. 

Il  fond  à  208""  et  se  décompose  alors  en  dégageant  de  Tacide  car- 
bonique. En  continuant  à  chauffer  à  âlO"*,  jusqu'à  ce  que  le  déga- 
gement cesse  et  faisant  cristalliser  dans  la  benzine,  on  obtient  de 
ràcide  cinnaménylacrylique,  fondant  à  165"*. 

L'acide  salicylique,  chauffé  quelque  temps  à  100*  avec  de  l'a- 
cide malonique  et  de  l'acide  acétique,  fournit  un  produit  cristallisé, 
fondant  à  187"*  sans  effervescence.  Ce  produit  est  un  acide  mono- 

,0    — CO 

basique,  présentant  la  composition  C<^H*<  I,  nnr\u  ^^  Q"'^" 

\CH  =  C-COOH 

peut  appeler  acide  coumarinecarboxylique.  La  fusion  ou  Tébullition 
avec  l'eau  ne  le  décomposent  pas,  mais  si  on  le  chauffe  vers  290**, 
il  distille  une  substance  fondant  à  67"*,  dont  la  solution  dans  l'hy- 
drate de  sodium  donne  les  réactions  caractéristiques  de  la  couma- 
rine  avec  les  sels  métalliques.  x.  n. 

Action  de  l'aeide  salf  nri^ne  eoneentré  on  f  iim»Mt 
sur  le«  acétones  aromatiques^  Ad.  CliAUS.  (D,  ch.  C, 

t«  !•,  p.  2879).  —  A  l'occasion  du  travail  de  M.  Krekeler  (t.  4», 
p.  324),  l'auteur  communique  certains  résultats  analogues  obtenus 
soit  par  lui,  soit  par  d'autres  chimistes. 

La  mésitylphénylacétone,  traitée  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré, donne  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  mésitylènesulfo- 
nique,  caractérisé  par  son  sel  de  baryum  qui  renferme  9H*0.  La 
phényl-p-cymylacétone,  qu'on  obtient  par  l'action  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  le  cymène,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium, 
traité  pendant  3  heures  à  100*  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
fournit  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  cymène-a-sulfonique. 
Des  réactions  analogues  ont  été  observées  par  Ëlbs  et  Steinicke 
(t.  49,  p.  541)  et  par  d'autres. 

11  semble  donc,  suivant  l'auteur,  que  d'une  manière  générale 
les  acétones  aromatiques  qui  sont  décomposées  par  chauffage 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  fouroissent  avec  o6  même  acide 
à  des  températures  plus  basses,  ou  av^  l'acide  fumant  à  froid, 
des  acides  sulfoniques.  L'auteur  voit  dans  cette  réaction  un  moyen 
d'étudier  la  constitution  de  ces  acétones.  a.  pb. 
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0vr  lc0  »eid#0  par»  et  mrtUowkitrmpËkémjloKjmerr^ 
Italie I  A.  lilPP  (D.  ch.  G.,  t.  !#,  p.  2643).  —  Comme  Ta 
montré  Erlenmeyer  (t.  SA,  p.  234)»  les  acides  chlorolactiques  a  et 
p  fournissent  le  même  acide  oxypropionique  ou  glycidique  de 
Mélikolf  (t.  SA,  p.  577)  CH«-CH-COOH.  Le  traitement  par  la 

potasse  alcoolique  des  dérivés  phénylés  correspondant  à  ces  acides 
chlorolactiques  fournit-il  des  acides  différents?  L'acide  phényl- 
oxyacrylique  de  Glaser,  ou  phényloxypropionique  d'Erlenmeyer 
(t.  SA,  p.  581)  G«H»-CH  -  CH  -  COOH, appelé  aussi, par  analogie, 

phénylglycidique,  serait,  suivant  PlôchI  (t.  AS,  p.  605),  de  l'acide 
^hydroxycinnamique,  le  nom  de  phényiglycidique  se  rapportant, 
suivant  cet  auteur,  à  la  constitution  du  dérivé  de  l'acide  benzoyli- 
midocinnamique  obtenu  par  lui. 

L'auteur  a  repris  cette  question  en  s'adressant  aux  acides  nitro- 
phényloxyacryliques,  qui  sont  plus  stables. 

L'acide  p.-nitrophényloxyacrylique  a  été  obtenu  par  Erlenmeyer 
comme  produit  accessoire  de  la  préparation  de  l'acide  p.-nitro- 
phénylnx-chlorolactique,  au  moyen  du  cinnamate  de  sodium  et  de 
l'acide  hypochloreux.  Il  se  produit  dans  Faction  de  la  potasse  al- 
coolique sur  l'acide  p.-nitrophényl-a-chlorolactique  en  solution 
alcoolique,  suivant  l'équation 

C»H8C1  Az05  +  2K0H  =  C^HCKAzOS  +  KGl  +  2H20. 

Le  mélange,  abandonné  à  lui-même  pendant  une  heure,  est  versé 
dans  6  à  8  fois  son  volume  d'eau.  L'acide  sulfurique  détermine  la 
précipitation  d'acide  p.-nitrophényloxyacrylique,  sous  la  forme  de 
lamelles  incolores,  que  Teau  ne  détruit  pas  à  Tébullition,  presque 
insolubles  dans  l'eau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, fondant  en  se  décomposant  à  186-188^ 

Lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide  avec  un  mélange  de  1  partie 
d'acide  sulfurique  et  3  parties  d'eau,  il  se  forme  une  petite  quan- 
tité de  résine  rouge  et  de  l'acide  par&nitropbéuylglycérique,  qui 
cristallise  dans  l'eau  en  petites  lamelles  jaunâtres,  assez  solubles 
dans  l'eau  chaude,  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  fusibles 
à  167-168''.  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite  quantité  d'aidé* 
hyde  p.-nitrophényléthylique. 

L'acide  p.-nitrophényloxyacrylique  est  un  acide  glycidique  et 
non  un  acide  ^hydroxyié  (ac.  p.-nitro-p-hydroxycinnamique),  car, 
en  fixant  de  l'acide  chlorbydrïque,  il  fournit  l'acide  p.-nitrophényl- 
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P'Chlorolactiquey  suivant  l'équalion  : 

C«H4Az02-CH-GH-COOH  -h  HCI  =  CeH^AzOî-CHCl-CHOH-COOH . 

\/ 
0 

Cet  acide  p.-nitrophényl-p-chlorolactique,  fusible  à  167-168*, 
oblenu  par  EHenmcyer  (t.  S9,  p.  IS),  se  distingue  à  peine,  par 
ses  propriétés  physiques,  de  Tacide  «.  Mais  ces  deux  acides  se 
comportent  difTéremment  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  Peau,  de 
Tacide  chlorhydrique  ou  du  carbonate  de  sodium  à  température 
élevée.  Deux  heures  de  chauffe  a  150®  avec  de  l'eau  ou  de  l'acide 
chlorhydrique  de  densité  1,1,  suffisent  pour  décomposer  com« 
plètement  Tacide  p  en  acide  chlorhydrique,  acide  carbonique,  et  en 
une  résine  rouge.  L'acide  p.-nitrophényl-a-chlorolactique,  chauffé 
à  180**  avec  de  l'acide  chlorhydri(jue,  ne  perd  pas  d'acide  carbo- 
nique et  fournit  un  nouvel  acide  cristallisant  en  longs  prismes, 
peu  solubles  dans  Teau  bouillante,  très  solubles  dans  l'alcool 
chaud,  fusibles  à  224**.  C'est  àe  V acide p^-nitro-cL-cblorociiiDamique, 
formé  d'après  l'équation  : 

CeH^AzOa-GHOH-GHCl-COOH  =  H20  +  C6H*Az02-GH=GGl-GOOH. 

Le  p.-nitrophényl-a-chlorolactate  de  baryum  résiste  à  une  ébul- 
lition  prolongée  avec  l'eau  ;  le  sel  de  baryum  de  l'acide  p  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'acide  carbonique  et  à  la  formation  d'aldé- 
hyde p.-nitrophényléthylique,  suivant  l'équation  : 

G6H4AzO2-GHGl-GHOH-GO0Ba=G«H*Az02-CH2-GH04-G02  +  BaGl. 

La  réaction  est  la  même  que  celle  qui  donne  lieu  à  la  formation 
d'aldéhyde  phényléthylique,  d'acide  carbonique  et  de  chlorure  de 
sodium,  lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  phényl-^-chlorolactique  avec 
du  carbonate  de  sodium. 

L'aldéhyde  p.-nitrophényléthylique  fond  à  85-86";  elle  est  très 
soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  et  est  décomposée  par 
l'ébuUition  avec  l'eau  ou  le  carbonate  de  sodium. 

L'acide  p.-nitrophényl-a-chlorolactique,  chauffé  avec  du  carbo- 
nate de  sodium,  fournit  de  l'acide  nitrophényloxyacrylique,  acide 
qu'on  n'obtient  au  moyen  de  l'acide  p.-nitrophényl-p-chlorolactique 
qu'en  le  traitant  par  la  potasse  alcoolique.  L'acide  obtenu  dans  ces 
deux  cas  est  le  même,  et  doit  dès  lors  avoir  la  constitution  : 

G6H4Az02-GH-GH-GOOH. 

Y 

C'est  bien  un  acide  glycidique,  l'acide  p.-nitrophénylglycidique. 
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U acide  c-ttitrophényloxyùcrylique  ^  qu'on  obtient  en  traitant 
l'acide  o.-nitrophénylchlorolactique  par  la  potasse  aleooliqùe,  ou 
par  le  carbonate  de  sodium,  a  été  aussi  obtenu  par  Morgan  (t.  48, 
p.  834)  à  l'état  de  sel  d'ammonium,  en  traitant  l'acide  o.-nitro- 
phénylchlorolactique  par  l'ammoniaque  aqueuse;  il  a  été  considéré 
à  tort  comme  de  l'acide  o.-nitrophénylglycérique.  Il  fond  à  94*  et 
contient  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Sec,  il  fond  à  108*. 

Cet  acide  se  combine  avec  l'acide  chiorhydrique  et  donne  l'acide 
o.-nitrophényl-p-chlorolactique,  qui  se  distingue  par  ses  propriétés 
physiques  de  l'acide  a,  qui  a  servi  à  préparer  l'acide  o.-nitrophé- 
nyioxyacrylique.  L'acide  a  cristallise  en  lames  dans  un  mélange 
d'élher  et  d'étber  de  pétrole,  l'acido  p  cristallise  en  aiguilles; 
Tacide  a  fond  à  121-122%  l'acide  p  à  125-1-26».  L'acide  p  se  décom- 
pose par  ébullition  avec  Teau,  fournissant  probablement  l'aldé- 
hyde o.-nitrophényléthylique. 

La  constitution  des  deux  acides  nitrobromés  correspondants, 
étudiés  par  Morgan,  est  la  suivante  : 

C«H4AzO2.CHBr.GH0H.C0OH         GSH^AzOs.CHOH.GHBr.COOH 
Acide  o.-nitropbéDyl-^bronioUctiqtte.  -Acide  o.-oitropbéoyl-a-bromolactiqae. 

A.   FB. 

flar  raeMr  pliéMjrlfflyeMivae  f  S,  HiOCfHIi  (Z>.  eb. 
G,,  t.  JI9,  p.  8167). —  Le  travail  qui  précède  établit  que  les  acides 
orlho-  et  paranitrophénylacryliques  sont  des  acides  glycîdiques. 
L'auteur»  contrairement  à  l'opinion  d'Erlenmeyer,  est  d'avis  que 
Tacide  phényloxyacrylique  de  Glaser  est  constitué  différemment, 
et  que  c'est  un  acide  p-hydroxycinnamique  ;  il  apporte  les  faits 
suivants  à  l'appui  de  cette  opinion. 

Lorsqu'on  décompose  par  l'acide  chiorhydrique  concentré,  à 
120-130**,  l'acide  p-nitrobeiizoylimidocinnamique,  on  obtient  d'a- 
bord l'acide  p-nitrophénylglycidique  de  Lipp,  puis  l'acide  cliloro- 
lactique  qui  en  dérive,  et,  comme  produit  de  décomposition  de  ce 
dernier,  un  polymère  de  l'oxyde  de  nitrophényléthylène.  L'auteur 
a  aussi  réussi  à  obtenir  en  petite  quantité  l'acide  nitrophénylgly- 
cérique  de  Lipp,  en  décomposant  l'acide  j)aranitrobcnzoylimido- 
cinnamique  par  l'acide  sulfurique.  Il  suit  de  là  que  les  acides  nitro- 
phényichlorolactiques  ne  se  comportent  pas,  vis-à-vis  de  la  potasse 
alcoolique,  comme  les  acides  non  nitrés  ;  l'acide  de  Glnser  est  de 
l'acide  p-hydroxycinnamique  ;  celui  qui  dérive  de  l'acide  benzoyl- 
imidocinnamique  est  l'acide  phénylglycidique.  De  là  les  deux  réac- 
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lions  suivantes  : 

C6H5.CHOH.CHGI-GOOH  +  KOH  =  KGl  -f  G«H5-C0H=GH-GO0H  ; 
G«H*Az02-CH0H-GHGl-GO0H+KOH=Ka+C«H*AzO2-GH-GH-GOOH 

0 

Il  y  a  d'ailleurs  bien  des  exemples  du  changement  apporté  dans 
les  réactions  des  chaînes  latérales,  par  l'introduction  du  groupe 
AzO'  dans  le  noyau  benzénique. 

L'auteur  cite  encore  les  faits  suivants  comme  preuves  de  l'exac- 
titude de  ses  vues. 

Son  acide  phénylglycidique  se  décompose  à  l'air  humide  en  don- 
nant de  l'essence  d'amandes  amères,  ce  qui  serait  impossible  s'il 
avait,  comme  le  prétend  Erlenmeyer  junior  (t.  41,  p.  327),  la  cons- 
titution de  l'acide  phénylpyruvique.  Sa  décomposition  par  l'acide 
chlorhydrique,  à  une  température  élevée,  donne  un  corps  fusible 
à  171*»,  polymère  de  l'oxyde  de  phényléthylène  ;  l'acide  phényl- 
pyruvique fournirait,  dans  ces  conditions,  l'aldéhyde  phényléthy- 
lique. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  phénylglycidique  donne 
Tanhydride  de  l'acide  imidocinnamique  : 

G6H5-GH-GH-COOH  +  AzH3  =  G6H5-GH-GH-CO  +  SIPO. 

Ô  Az 

L'acide  phénylglycidique,  abandonné  pendant  quelques  jours 
avec  de  l'acide  bromhydrique  fumant,  à  la  température  ordinaire, 
fournit  l'acide  phénylpyruvique,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude 
en  belles  lames,  fusibles  à  160-161''.  a.  pb. 

Constitation  des  dériirés  «zolqae»  et  diaso¥«Hc«  f 
R.  nEIiVOIiA  et  F.-Hr.  STREATFIEEiV  {D.  ch.  G.,  t.  !•, 

p.  3239-3254).  —  Les  auteurs  ont  démontré  précédemment  (i/ourij. 
oftbe  Chem.  Society  Transactions,  1886,  p.  624)  que  l'atome  d'hy- 
drogène du  groupe  Az^.AzH  renfermé  dans  les  combinaisons  diazo- 
amidées  peut  être  facilement  remplacé  par  un  radical  alcoolique,  et 
ont  décrit  à  cette  occasion  comme  type  des  combinaisons  de  ce 
genre  le  dérivé  élhylique  de  la  para-dinitro-diazoamidobenzine. 

Les  auteurs  ont  appliqué  leur  méthode  à  d'autres  combinaisons 
diazo-amidées,  et  les  résultats  obtenus  leur  permettent  d'expliquer 
le  mécanisme  de  la  réaction  qui  se  passe  lorsque  ces  combinaisons 
sont  décomposées  par  les  acides. 

Parmi  les  phénomènes  qui  peuvent  se  produire  dans  ce  cas, 
l'un,  qui  demandait  particuHèrement  à  être  examiné,  est  la  trans- 
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position  intramoléculaire  du  groupe  Az*-AzH,  lorsque  les  combi'- 
naisons  qui  le  reofermeat  sont  chauffées  avec  Tacide  chlorhydrique. 
Si  Ton  considère  la  formule  du  composé  qui  a  fait  Tobjet  du  mémoire 
cité  plus  haut, 

on  voit  que  cette  question  ne  saurait  être  résolue  par  Tétude  de 
cette  combinaison,  puisque  les  deux  côtés  de  la  molécule  sont  sy- 
métriques ;  on  ne  pourrait  en  effet  reconnaître  en  étudiant  les  pro- 
duits de  décomposition,  lequel  des  noyaux  était  lié  à  Az*,  et  lequel 
Tétait  à  AzH.  Les  auteurs  ont  donc  dû  étudier,  dans  l'espoir  de  ré* 
soudre  cette  question,  des  combinaisons  diazo-amidées  asymé- 
triques. 

I.  Action  du  chlorure  de  métnnitrodiazobenzine  sur  la  para- 

nUranilioe.  —  En  ajoutant  une  solution  de  chlorure  de  mélanitro- 

diazo-amido-benzine  dans  une  solution  refroidie  de  chlorhydrate 

de  para-nitraniiine,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui  cristallise 

dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  211*,  en  se  décomposant  en 

partie;  la  formule  de  cette  combinaison  serait,  d'après  son  mode  de 

formation, 

Az02 _ 

Az^.AzH;-^      \az02 


\ 


/       •         \^/ 


Cette  substance,  chauffée  en  tube  sct^llé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique en  excès,  donne  un  mélange  de  para  et  de  méta-nitrochlo- 
robenzine,  ainsi  que  de  la  para  et  de  la  métanitranihne. 

Son  dérivé  élhylique  se  présente  sous  la  forme  de  petites  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  lAS'*  en  se  décomposant,  et  donne,  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique,  de  la  meta-  et  de  la  para-nitrochiorobenzine, 
ainsi  qu'un  mélange  d'éthyl-m.-  et  d'éthyl-p.-nitraniline. 

II.  Décomposition  du  chlorure  de  diazobenzine  par  T acide  chlor- 
hydrique, — *  Quoique  les  résultais  ci-dessus  concordent  avec  ceux 
obtenus  par  d'autres  savants  (Griess,  BulL^  t.  94,  p.  43)  (Nôltino 
etbiKDER,  Bull.f  t.  4^9  p.  336),  ils  montrent  que  la  décomposition 
par  Tacide  chlorhydrique  n'est  pas  aussi  simple  qu'on  pourrait  le 
croire  a  priori,  La  présence  dans  les  produits  de  décomposition 
lies  mélanges  dont  nous  avons  parlé  permet  de  supposer  qu'il  y  a 
eu  une  transposition  intramoléculaire  dans  le  groupe  Az^.  AzH,  et 
(|ne  les  principaux  produits  de  décomposition  doivent  être  ou  la 
m.-nitrochlorobenzine  et  la  p.-nitraniline,  ou  la  p.-nitruchloroben- 
7.ine  et  la  m.-nitraniiine.  Les  auteurs  ont  donc  jugé  nécessaire 
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d'éludier  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  les  nitranilines  dia- 
zotées,  soit  seules,  soit  en  présence  de  nitranilines  semblables  ou 
non. 

1®  La  p.-nitraniline,  diazotée  par  la  méthode  ordinaire  et  chauffée 
en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhydrique  en  excès,  donne  comme 
produit  de  décomposition  de  Vazote,  de  la  p.-nitrochlorobenzine  et 
de  la  p.-nitraniline; 

2'^  La  m.-nitraniline,  diazotée  et  chauffée  avec  HGI  en  présence 
de  m.-nitraniline,  donne  de  la  m.-nitrochlorobenzine  et  de  la  m.- 
nitraniline  ; 

.  S""  La  m.-nitraniline  diazotée,  chauffée  avec  HCl  en  présence  de 
p.-nitraniline,  donne  un  mélange  de  m.  et  de  p.-nitroclilorobenzine, 
de  m.  et  de  p.-nitraniline. 

Il  est  donc  probable  que  les  produits  en  question  sont  bien  le 
résultat  du  premier  degré  de  la  série  de  réactions  qui  se  passent 
dans  la  décomposition  par  Tacide  chlorhydrique. 

IIL  Mét€t'dinHrodiazoamid(hbenziDe.  —  Cette  combinaison,  dé* 
couverte  par  Griess,  a  été  obtenue  par  raction  de  Tazotite  de  sodium 
sur  la  m.-nitraniline  en  solution  acide  étendue.  Elle  se  présente 
sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  fusibles  à  194'',  et  possède  la  for- 
mule de  (M)nstitution 


Ae02_ 

^Az2.AzH<^ 


< 


Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  fournit  de  la  m.-ni- 
trochlorobenzine et  de  la  m.-nitraniline. 

Son  éther  éthylique  est  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  119'',  et  se 
décompose  dans  les  mêmes  conditions  en  m.-nitrochlorobenzine  et 
éthyl-m.-nilranrline . 

IV.  Identité  des  combinaisons  amidées  diazoïques  mixtes.  —  On 
sait,  diaprés  Griess  {Bull.y  t.  949  p.  43),  que  la  combinaison  diazo- 
amidëe  qui  se  forme  par  Taction  de  la  diazobenzine  surlatoluidîne 
est  identique  à  celle  qu'on  obtient  en  faisant  agir  le  diazotolùène 
sur  l'aniline;  on  sait,  en  outre,  que  la  diazobenzine  donne  avec 
l'acide  amidobenzoïque  le  même  dérivé  que  l'acide  diazobenzoïque 
avec  l'aniline  ;  on  pouvait  donc  supposer  que  le  chlorure  de  p.-ni- 
trodiazobenzine  réagissant  sur  la  m.-nitraniliae  donnerait  un  com- 
posé identique  à  celui  qui  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de 
m.^itrodiazobenzine  sur  la  p.-nitraniline.  L'expérience  a  prouvé 
l'exactitude  de  cette  hypothèse;  les  produits  sont  identiques,  et  ils 
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peuvent  avoir,  suivant  leur  mode  de  formation.  Tune  des  deux  for- 
mules suivantes  : 

Az02 


(1)  /       ^AzZ.Azh/      ^AzOî 

Az02 


(2)  AzO'/      \az2.AzH<^      y 

Une  transformation  isomérique  doit  avoir  lieu  dans  Tune  des 
deux  méthodes  de  préparation,  et  il  paraît  intéressant  d'examiner 
ce  point,  ce  qui  permettrait  de  déterminer  auquel  des  deux  noyaux 
est  lié  le  groupe  Az*.  C'est  dans  ce  but  que  les  auteurs  ont  étudié 
l'action  des  nitranilines  diazotées  sur  les  éthylnitranilines. 

1*  L'action  de  la  m.-nitraniline  diazotée  sur  Télhyl-p.-nitraniline 
donne  naissance  à  une  substance  diflicilement  soluble  dans  Valcool, 
cristallisable  en  aiguilles  fusibles  à  174-175®,  et  qui,  d'après  sa  for- 
mation, est  isomère  du  dérivé  éthylique  de  la  dinitrodiazo-amido- 
benzine  qui  a  été  décrit  plus  haut  et  qui  fond  à  148''.  Sa  formule 
est  très  probablement 

As2.Az(G»H5)<^      \az02 

il  se  distingue  de  son  isomère  par  son  point  de  fusion  plus  élevé  et 
par  les  produits  de  décomposition  qu'il  fournit  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  réthyl-p.-nitraniline  et  la  m.nitrochlorobenzine  ; 

^  En  faisant  agir  la  p.-nitraniline  diazotée  sur  Téthyl-p.-nitrani- 
line,  on  obtient  une  p.-dinitro-diazo-éthyl-amidobenzine  fusible 
à  192*,  identique  à  celle  qui  a  été  décrite  précédemment  {Journ. 
ofcbem.  Soc.  Trans.,  t.  49,  p.  630); 

S®  L'action  de  la  p.-nitraniline  diazotée  sur  réthyl-m.-nitraniline 
donne  naissance  à  une  substance  fusible  à  IS?"";  ce  dérivé  est  très 
probablement,  d*après  ses  caractères,  une  combinaison  azo-amidée; 
en  tout  cas  les  auteurs  n'ont  jamais  pu  obtenir,  dans  ces  conditions, 
de  combinaison  diazo-éthylamidée; 

4''  La  m.-nitraniline  diazotée  donne,  avec  l'éthyi-m.-nitraniline, 
un  composé  fusible  à  119%  identique  à  celui  qui  prend  naissance 
par  éfhylation  de  la  m.-dinitrodiazo-amidobenzine,  et  qui  a  été 
décrit  plus  haut. 

V.  Dérivés  benzyliques,  —  Dans  le  but  de  généraliser  leur 
méthode  de  substitution  de  l'atome  d'hydrogène  du  groupe  Az^-AzH 
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des  combinaisons  diazo-amidées,  les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés 

benzyliques  suivants  : 

!•  P,-dinitrodiazO''benzyl'amidobenzine  par  Taclion  du  chlorure 

de  benzyle  sur  une  solution  alcoolique  du  sel  de  potassium  de 

la   p.-dinitrodiazo-amidobenzine.   Ce  dérivé  possède  la  formule 

AzO«.G«H*.Az«-Az(C''H'')C6H*AzO«  ;  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes 

fusibles  à  187"^.  Chauffé  pendant  trois  à  quatre  heures  en  tube  scellé 

avec  HCi,  il  se  décompose  de  la  même  manière  que  le  dérivé  éthy- 

lique  correspondant.  Parmi  ses  produits  de  décomposition,  la  ben-- 

AzO* 
zyl-p.-ttilraniliQe  C®H*<     tt^^^i^tt,  ®st  facilement  soluble  dans 

Talcool,  fusible  à  142-143'';  c*est  une  base  faible,  dont  le  c/eriVé 
/2i7ro5e' fond  à  107^,5; 

2*  M,'dinitrodiaz(hbenzyI--amidobenzinef  préparée  de  la  même 
manière  que  son  isomère,  est  plus  facilement  soluble  dans  Talcool 
et  fond  à  142"*.  Elle  donne  parmi  les  produits  de  décomposition 
obtenus  avec  HCl,  une  benzyl-m.'DÎtraniline ,  fusible  à  107**,  et 
plus  basique  que  son  isomère.  La  Ditrosamine  correspondante  se 
présente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse  ; 

8^  Dérivé  benzylique  de  la  combinaison  dinitro-diazo-amidèe 
asymétrique,  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  le  dérivé  benzylique 
de  la  combinaison  qu'on  obtient  par  l'action  de  la  m.-nitraniline 
diazotée  sur  la  p.-nitraniline,  est  identique  au  dérivé  benzylique  de 
la  combinaison  résultant  de  l'action  de  la  m.-nitraniline  sur  la 
p.-nitraniline  diazotée.  Ce  sont  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  180^» 
se  décomposant  sous  l'influence  de  HCl  en  benzyl-p.  et  benzyUm. 
nitranilines,  ainsi  qu'en  nitro-chlorobenzines  correspondantes. 

VL  Conclusions  et  considérations  théoriques,  —  L'identité  de 
la  combinaison  asymétrique  obtenue  par  l'action  de  la  m.-nitrani- 
line diazotée  sur  la  p.-nitraniline,  et  de  celle  qui  résulte  de  l'action 
de  la  p.-nitraniline  diazotée  sur  la  m.-nitraniline,  ne  peut  s'expli- 
quer que  par  le  passage  du  groupe  Az*  à  la  place  occupée  par  le 
groupe  AzH,  dans  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  de  préparation. 

L'étude  théorique  des  dérivés  éthyliques  dont  il  a  été  question 
dans  le  mémoire,  permet  en  outre  à  l'auteur  de  faire  l'hypothèse 
très  vraisemblable  que  la  transposition  du  groupe  Az*  s'effectue  de 
telle  manière  que  ce  groupe  se  trouve  transporté  en  position  para 
dans  l'autre  noyau. 

En  effet,  le  dérivé  éthy lique,  fusible  à  174-175®,  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  m.-nitraniline  diazotée  sur  Téthyl-p.  nitraniline,  est  iso- 
mère et  non  identique  au  dérivé  éthylique  (fusible  à  148*)  obtenu 
par  éthylalion  directe  de  la  combinaison  asymétrique. 
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Le  dérivé  fusible  à  174-175*"  est,  d'après  ses  caractères,  une 
véritable  combinaison  diazo-amidée  ;  sa  formule  doit  être  : 


c'est-à-dire,  celle  du  dérivé  éthylique  de  la  combinaison  inconnue  : 

A2O'  

<^      N  Az2 .  AzH<^      \  Az02 

La  combinaison  asymétrique,  fusible  à  211®  (dérivé  éthylique, 
fusible  à  148**),  sera  représentée  par  contre  par  la  formule  sui- 
vante : 

Az02_  _ 

/      ^AzH.Azî/      Naz02 


d'où  il  résulte  que  lorsqu'on  diazote  la  m.-nitraniline  pour  la  com- 
biner à  la  p.-nitraniline,  le  groupe  Âz'  passe  dans  le  côté  de  la 
molécule  qui  renferme  la  p.-nitraniline. 

L'auteur  suppose,  en  outre,  en  s*appuyant  sur  des  considérations 
théoriques  émises  par  Y.  Meyer  (Z7.  ch.  &.,  L  14,  p.  2447),  que 
cette  transposition  s*opère  en  plusieurs  phases,  et  qu'il  se  forme 
un  produit  intermédiaire.  .        f.  r. 

Sur  \m  «ipliéiiyloxétliylamlMe  9  H.  «OliDSCHmilT 

et  MatAlie  POIiOUrOH^SKA  {D,  cb.  G,,  t.  «G,  p.  492).  — 

Les  acéioximes  et  les  aldoximes,  traitées  par  l'amalgame  de  sodium, 

donnent  des  corps  basiques.  On  pouvait  donc  prévoir  que  la  diphé- 

nyloxéthylamine  pourrait  s'obtenir  par  réduction  de  la  benzoïn- 

oxyme 

C6H5  GCRs 

GH.OH  CH.OH 

I  +  4H  =  H20  +  I 

C=Az.OH  GH.AzH2 

C«H5  C6H5 

5  grammes  de  l'aldoxime  dissous,  dans  30  centimètres  cubes 
d'alcool,  sont  chauffés  à  50''  et  traités  par  100  grammes  d'amnl- 
game  à  2  1/2  0/0  et  10  grammes  d'acide  acétique.  On  sépare  le 
mercure,  on  ajoute  une  grande  quantité  d'eau,  et  l'on  filtre. 

Une  addition  d*ammoniaque  au  liquide  filtré  produit  un  précipité 
blanc,  cristallin  insoluble  dans  Teau  et  l'éther,  soluble  dans  l'alcool 
bouillant. 


La  réducKon  de  la  p-diphénylglyoxirne  ^^^^^   i      ^^^  a  conduit 


188  ANALYSE  DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

C«H»-GHOH 
Go  corps  est  la  base  cherchée  j  ,  fusible  à  161*. 

Le  chlorhydrate  est  en  longues  aiguilles  très  solubles,  fusibles  à  2 10*" 
en  se  décomposant;  le  chloroplatinate  (G**H*»AzOHCl)«PtGl*+2HiO 
est  formé  de  lamelles  jaune  d'or. 

L'acétate  est  en  prismes  éclatants  fondant  à  ih6^. 

La  base,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  se  transforme  en  dia- 

C6H5-GH-0-G0.GH3 
cétvldiphényloxéthvlamine  i  fusible  à  159**  et 

^  G6HS-CH-AzH-GOGH3 

ne  présentant  plus  de  propriétés  basiques. 

Une  solution  alcoolique  de  diphényloxéthylamine,   traitée  par 

G6H5-GH0H 
rioduredeméthyle,  donne  une  base  tertiaire       '     i  q»e 

G«Hîi-CHAz(GH3)« 

l'éther  abandonne  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  108-tlO*. 

Son  chloroplatinate  répond  à  la  formule 

(Ci»Hi9AzOHCl)2PtGl*  -f  0,5H2O. 

G«H»-GAzOH 

G«H».6azOH 

les  auteurs  à  la  découverte  d'une  base  dont  l'étude  n*est  pas  ter- 

^       .     G«H5-GH-AzH« 
minée,  et  oui  doit  être  la  diphénylélhylènediamme  i 

^  ^      ^  G«H».GH-AzH« 

CH.    G. 

Produits  de  eoMdeii»»tioii  de  rëtliylènaiiiline 
Avee  les  aldéhydes  ;  F.  MO»»  {D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  732). 
Ces  produits  répondent  à  la  formule  générale 

GH2-Az( 
I  ^CILR 

CH2-Az^ 

et  s'obtiennent  en  chauffant  au  bain-marie,  ou  à  une  température 
un  peu  plus  élevée  (110**),  molécules  égales  des  corps  mis  en 
réaction. 

Ils  sont  tous  attaquables  par  les  acides  étendus  qui  les  dédoublent 
en  leurs  composants. 

1*»  Aldéhyde  benzoïque  et  élhylènaniline.  —  Le  corps  obtenu 
G-*H*oAz*  est  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  137«.  Il  distille  sans 
décomposition. 

2°  Aldéhyde  cuminique.  —  Le  produit  brut  est  sirupeux  ;  un 
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traitement  à  i'alcool  l'amène  à  Tëtat  de  longues  aiguilles  blanches 
fondant  à  124-125«et  répondant  à  la  formule  C«*H3«Az«. 

3*  Aldéhyde  saHcylique.  —  On  fait  cristalliser  lé  produit  obtenu 
dans  un  mélange  à  parties  égales  d*alcool  absolu  et  d*éther  de 
pétrole. 

Il  se  forme  alors  des  aiguilles  blanches  soyeuses,  fusibles  à  116'' 
et  contenant  C**H*<>Az*0.  L'alcool  étendu  peut  les  dédoubler  par- 
tiellement dans  les  corps  primitifs. 

4*  Aldéhyde  anisique.  —  On  obtient  des  prismes  incolores  fusi- 
bles à  164*»  ayant  pour  formule  C^*H**Az*0. 

5*  Aldéhyde  isobutylique.  —  On  obtient  le  corps  C*8H**Az*  en 
grosses  aiguilles  incolores  fondant  à  95"*. 

6»  ŒnantboL  —  Le  produit  formé  C**H««Az«  est  très  soluble 
dans  l'éther,  très  peu  dans  la  benzine  et  l'éther  de  pétrole.  L'alcool 
absolu  l'abandonne  à  l'état  de  longues  aiguilles  brillantes  fusibles 
à  79*.  GH.  c. 

Cf^Mtriliation  à  Tétude  de  riioinoortltoplit»liniidc  ; 

%.  CSABRIEIi  [D,  ch.  G.,  t.  90,  p.  1198).  — L'auteur  a  indiqué 
[BuU.^  t.  49,  p.  132)  une  méthode  qui  permet,  par  l'action  de  l'io- 
dure  de  méthyle  sur  une  solution  alcaline  d'homoorthophtalimidc, 
de  substituer  dans  la  molécule  de  cette  dernière  deux  ou  trois 
groupes  méthyle  à  volonté.  Il  se  propose  aujourd'hui  de  détermi- 
ner la  position  de  ces  groupes  méthyle  dans  la  molécule  des  corps 
qui  prennent  naissance. 

La  triméthylhomophtalimide  a  un  groupe  méthyle  attaché  à 
Tazote,  car,  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  concentré,  elle 
se  dédouble  en  un  corps  C»H*(CH«)«03  fondant  à  82,5-83»  et  chlor- 
hydrate de  méthylamine.  On  l'obtient  d'ailleurs  en  traitant  l'homo- 
orthophtalméthylimide  (obtenue  par  la  méthylamine  et  Tacide 
homophtalique)  par  Tiodure  de  méthyle  et  la  potasse.  Ce  qui 
prouve  que  la  di  et  la  triméthylhomophtalimide  ne  diffèrent  que 
par  le  groupe  méthyle  lié  à  l'azote. 

La  diméthylhomophtalimide  qu'on  obtient  souillée  de  triméthyl*- 
homophtalimide  dont  il  est  assez  aisé  de  la  débarrasser^  fond  à 
119-120*»  et  bout  à  318«,5  sans  décomposition. 

U  triméthyl-homophtalimide  fond  à  102-103'»  et  bout  à  294^5. 

Quant  à  la  combinaison  C^H*(CH3)«03  qu'on  obtient  dans  le  trai- 
tement par  HCl  de  la  di  et  de  la  triméthylhomophtalimide,  c'est  de 
l'anhydride  phtaUque  diméthylé.  il  fond  à  82,5-88''  et  bout  à  SU- 
SIS*.  Chauffé  avec  la  potasse  il  s'y  dissout  en  donnant  un  sèl  dipo- 
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tassique  qui,  décomposé  par  l*acide  suirurique,  fournit  i*acide 
hydraté. 

Cet  anhydride,  chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  fournit  une 
huile  consistant  en  isopropylbenzine,  ce  qui  prouve  que  les  deux 
groupes  méthyle  étaient  dans  la  chaîne  latérale. 

D*où,  pour  la  triméthylorthohomophtalimide  la  formule 

.C(GH3)2-CO 
G6H4<:  I 

^GO AzGH3 

L'auteur  décrit  ensuite  la  formation  de  sodium-homophtalimide, 
d'un  acide  homoorthophtalamique  et  de  Téther  méthylique  de  ce 
dernier. 

Il  a  montré  la  grande  facilité  substitutive  du  groupe  métliylène 
dans  l'homophtalimide,  en  traitant  ce  corps  par  Taldéhyde  ben- 
zoîque  :  il  y  a  condensation  avec  départ  d'une  molécule  d'eau«  Il 

C=CH-C8H» 

se  forme  le  corps  C«H*/  GO    ,  qui  fond  à  173<».174* 

^CO ÂzH 

L'homophtalimide  réagit  sur  le  chlorhydrato  de  diazobenzol  en 
donnant  rhomo-o.-phtalimidazobenzol  qui  fond  à  258-260®  et  cris- 
tallise en  aiguilles  jaune-orangé.  l.  bv. 

Action  da  «alfare  pltospltorlqae  mur  1»  brnmo- 
pltémone  f  F.  JAPP  et  S.  RASCKFJir  (/.  of  cbem.  Soc, 
t.  499  p.  478).  —  Les  auteurs  ont  fait  réagir  ces  deux  composés 
à  100*»  et  à  140-150**.  En  chauffant  à  100**  et  pendant  seize  heures 
de  la  benzophénone  avec  douze  fois  son  poids  de  sulfure  phospho- 
rique,  on  obtient  une  masse  qui  devient  verte,  puis  bleue.  On  la 
décompose  par  l'eau,  et  on  fait  bouillir  le  résidu  insoluble  avec  de 
l'alcool.  Ce  dissolvant  dépose  par  refroidissement  une  substance 
qu'on  redissout  dans  la  benzine.  L'évaporation  spontanée  de  la 
benzine  donne  des  cristaux  blancs  d'un  composé  (C*^H**S*)  pré- 
sentant les  propriétés  du  corps  décrit  par  Ëngler  et  obtenu  dans 
les  mêmes  conditions. 

En  chauffant  la  benzophénone  à  140-150«  avec  le  double  de  son 
poids  de  sulfure  phosphorique  et  décomposant  ensuite  par  Teau, 
on  obtient  une  substance  insoluble  dans  l'alcool,  mais  soiuble  dans 
la  benzine.  On  la  purifie  par  cristallisation  dans  cette  dernière. 
Elle  fond  aloi-s  à  226-227**  et  sa  formule  est  C««H*opiS».  En  oxy- 
dant ce  composé  par  une  solution  bouillante  d'acide  chromique 
dans  l'acide  acétique  cristaltisable,  on  régénère  la  benzophénone. 
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Il  n*y  a  donc  pas  de  substitutions  de  soufre  et  de  phosphore  dans 
les  groupes  pbényles.  x.  r. 

Sur  le  4i»niido»tiltoëMe  mt  l*«eMe  «iamid^simëMe- 
dte«iiroiii«iie  9  F.  BEJVDfiR  et  «•  SCHlIIiTZ  (D.  cb.  G., 

t.  \%f  p.  3284).  —  En  reprenant  l'étude  de  l'action  de  la  potasse 
ou  de  la  soude,  en  présence  de  poudre  de  zinc,  sur  l'acide  p-ni* 
trotoluène-o-sulfonique,  déjà  faite  par  Neale  (t.  SS,  p.  469),  les 
auteurs  ont  constaté,  qu'à  côté  de  l'acide  p-toluidine-o-sulfonique 
produit  par  réduction  de  Tacide  azotoluènesulfonique,  il  se  forme 
un  autre  acide  moins  solubie,  Facide  diamidosUlbènedisulfonique, 

On  dissout  50  grammes  de  para-nitrotoluène-o-sulfonate  de 
sodium  dans  l'eau  bouillante,  et  on  ajoute  peu  à  peu  100  centi- 
mètres cubes  de  soude  à  830/0.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau,  et 
50  grammes  de  poudre  de  zinc,  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  décoloré  ne  se  recolore  plus  à  l'air.  On  filtre  et  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  qui  forme  un  précipité  jaune  qu'on  lave 
et  qu'on  sèche. 

Cet  acide  est  presque  insoluble  dans  l'eau  ;  lorsqu'on  traite  une 
solution  bouillante  d'un  de  ses  sels  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  il  se  sépare  sous  la  forme  d'aiguilles  microscopiques.  Ses 
sels  sont  très  solubles  dans  l'eau.  Il  répond  à  la  formule 
C^^H^^Az^SK)^.  Le  traitement  par  une  solution  normale  de  soude, 
et  l'analyse  du  sel  de  calcium,  qui  ccHitient  7H*0,  montre  que  cet 
acide  renferme  deux  groupes  SO^H  ;  le  ti*aitement  au  nitrite  de 
sodium  montre  qu'il  renferme  deux  groupes  ÂzH'.  Si  de  plus  on 
fait  bouillir  son  dérivé  hydraziné  avec  du  sulfate  de  cuivre,  on 
obtient  l'acide  sulfoné  du  carbure  qui  entre  dans  sa  constitution. 
Cet  acide  sulfoné,  distillé  sur  de  la  chaux  sodée,  fournit  un  corps 
blanc,  cristallisant  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  121*,  qui 
n'est  autre  que  du  stilbène;  son  bromure,  cristallisé  en  longues 
aiguilles,  fond,  en  se  décomposant,  à  237''.  On  a  donc  affaire  à 
l'acide  diamidostilbènedisulfonique  : 

C6H3-(A2H2)^,p(S03H)^5^.(CH)^,^  =  (GH)^,^-(S03H)^,j-(AzH2)^,^.C«H3. 

Les  auteurs  se  sont  demandé  si  le  p-nitrotoluène  ne  pourrait 
pas  fournir,  par  une  réaction  analogue,  du  diamidostilbène.  En 
réduisant  par  le  chlorure  d'étain  le  produit  de  condensation  obtenu 
eo  traitant  le  p-nitrotoluène  par  le  méthylate  de  sodium,  Klinger 
(t.  41,  p.  508)  a  obtenu  une  base  fusible  à  227'',  qu'il  considère 
comme  du  diamidobenzyltoluène,  et  qui  est  le  di-p-amidostilbène. 
C'est  ce  que  les  auteurs  ont  constaté  en  préparant  cette  base  par 
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le  procédé  de  Klinger,  et  le  dîamidostilbène  par  réduction  du  di- 
niirostilbène  obtenu  au  moyen  du  chlorure  de  p^nitrobenzyle,  et 
en  comparant  les  deux  bases  ainsi  préparées  ;  ils  ont  reconnu  leur 
identité.  Les  deux  corps  donnent  le  stilbène  quand  on  les  traite 
par  le  nitrite  d*éthyle  ;  leur  dérivé  acétylé  fond  à  312®. 

En  somme,  les  condensations  du  p-nitrotoluène  et  de  Tacide 
p-nitrotoluènesulfonique  sont  analogues  et  fournissent  des  dérivés 
azoïques  ou  oxyazoïques  du  stilbène.  L'acide  diamidostilbène- 
disulfonique  et  l'acide  tolidine-disulfonique  (hydrazotoluènedisui- 
fonique  de  Neale)  fournissent  des  matières  colorantes  de  pro- 
priétés tout  à  fait  différentes.  a.  fb. 

Reelter^ltefl  »or  le  earT^lf  H.  mHjDSCHlUlIT  et 

£•  HISSER  {D.  cb.  G.,  t.  IVO,  p.  486).  —  La  phénylhydrazine  se 
combine  directement  au  carvol  C*<^H**0. 

Le  produit  obtenu  C^^'H^^Az^HC^^H^  est  attaquable,  en  solution 
alcoolique,  par  Tamalgame  de  sodium.  Il  se  forme  de  Taniline  et 
des  traces  d'une  base  nouvelle  constituant  probablement  la  carvy- 
lamine. 

Cette  base  peut  se  préparer  plus  sûrement  en  dissolvant  4  gram- 
mes de  carvoxime  C*oH**AzOH  dans  45  centimètres  cubes  d'alcool 
et  traitant  par  200  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0.  Il 
faut,  de  plus,  ajouter  peu  à  peu,  20  grammes  d'acide  acétique. 

Au  bout  de  trois  heures,  on  sépare  le  mercure,  on  étend  la  solu- 
tion de  plusieurs  volumes  d'eau,  et  Ton  épuise  par  l'éther.  La 
solution  aqueuse  est  additionnée  de  soude  caustique  jusqu'à 
trouble  persistant.  On  épuise  de  nouveau  par  l'éther  qui,  séché  sur 
de  l'hydrate  de  potassium,  puis  évaporé,  laisse  un  résidu  huileux 
passant  dans  le  vide,  de  160  à  lOO**.  Ce  résidu  constitue  la  carvyla- 
miné  formée  d'après  l'équation 

QioHi^AzOH  -f  4H  =  H20  +  GîOHiSAzH^. 

Le  chlorhydrate  C*<>H^^AzHCl  est  une  poudre  blanche  cristalUne 
fusible  à  180"^  en  se  décomposant. 

Traitée  par  le  chlorure  de  benzoyle,  la  carvylamine  donne  des 
aiguilles  blanches  fusibles  à  169^  ;  son  chlorhydrate  traité  par 
l'azotite  de  sodium,  se  transforme  en  carvol  C^^H^^H. 

En  faisant  passer  dans  du  carvol  pur  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique  bien  desséché,  on  obtient  une  huile  constituant  l'hydrochlo- 
rocarvol  C*oH*»ClO. 

Ce  composé  s'unit  à  Thydroxylamine  pour  donner  Thydrochloro- 
carvoxime  C^^H^Cl  =  AzOH  fusible  à  182^ 
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Avec  la  phényldrazine,  il  donne  de  petits  prismes  fusibles  à  137% 
ayant  pour  formule  C*0H*5ClAz«HC«H5. 

Un  mélange  de  carvol  et  d'éther  acétylacëtique,  soumis  pendant 
une  heure  environ  à  Taction  d*un  courant  d'acide  chlorhydrique, 
donne  une  masse  épaisse  que  Ton  traite  par  Teau,  puis  par  l'éther. 

Ce  solvant,  évaporé,  laisse  comme  résidu  une  huile  baignant  un 
corps  cristallin  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole^  ce  qui  permet  de 
le  purifier  facilement. 

Ce  corps  fond  à  146»  et  renferme  G*«H«»C10*.  Sa  constitution 
pourrait  peut-être  s'exprimer  par  la  formule 

GSHi5Gl=C<pS^GO.GH3 

^"^GO.OG2H5' 

ce  qui  en  ferait  un  produit  de  condensation  de  Thydrochlorocarvol 
et  de  l'éther  acétylacétique,  prenant  naissance  en  quelque  sorte  de 
la  même  façon  que  Taldol;  cependant  ce  corps  ne  réagit  pas  sur  le 
chlorure  d*acétyle,  ce  qui  semble  montrer  qu'il  ne  contient  pas 
d'hydroxile. 
L'auteur  termine  en  proposant  pour  le  carvol  la  formule 

C3HT 

I 

c 

CH./ScH 


CH 


i, 


:h3 

ce  qui  fixe  également  la  constitution  d'un  terpène,  le  limonène 
que  Tilden  et  Shenstone,  Goldschmidt  et  Zurrer  ont  déjà  rattaché 
au  carvol. 


Ce  carbure  sera 


G3HT 

I 
G 

gh/\:ih 


gh;  yGH2 

GH 

GH3  CH.  c. 

Dérives  4e  te  ««mplioroxiine  $  H.  «OIiDSCHJIEIDT 

(/?.  cb.  G.f  t.  tO,  p.  483).  —  Ce  travail  est  une  discussion  des 
conclusions  auxquelles  sont  arrivés  MM.  Leuckart  et  Bach  {BuU,^ 
t.  49,  p.  616). 

Kouv.  sén.,  T.  XLViii,  1887.  —  soc.  chim.  13 
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L'auteur  donne  les  fonnules  de  constitution  aoivaAles  : 

C8Hi3^^"'  C«H»^^"'  GPH»^™' 

\C0AzH2  ^COOH  \CH2AzH2 

Isocaniphoroiime.  Acide  rampholéniqae.  CamphylamiDe. 

On  peut  dériver  de  cette  dernière  base  un  alcool  cam(rfiylique 

(?H*^^Qjj2Qjl  dont  l'étude  n*est  pas  encore  terminée,  ch.  c. 


Aetion  des  aldéliyde*  ei  de  raHiinoiiLB»«ar  siur  le 
le  benxlle  f  F.  JAPP  et  "W.  PAIilHER  'W'W^'Xm  {J.  ot 

cbenu  Soc,  t.  40,  p,  462).  — Le  benzile  C«Hî^C0-C0-G«H5  donne 
avec  l'ammoniaque  et  Taldéhyde  éthylique,  de  la  méthyldiphényl- 

C«H5-C.  AzHv 

glyoxaline  ij  ^C-CH^  ;   Taldéhyde  isovaleriqiie  donne 

C«H»-G-Az  ^ 

une  réaction  semblable. 

L' aldéhydecinnamiquedonnedeux  réactions;  une  partieagLtd^uae 

façon  analogue  à  l'acide  salicylique  (voir  Bull,  Soc.  Cbim,,  t.  414, 

^,,,       ,        .    ,  C«H5-CH=CH-CH-AzH-C0-C«H5 

p.  311)  et  fournit  le  composé  i 

G6H»-CH=CH-CH.AzH.CO-C«H5 

Ce  dernier,  chauffé  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  donne 

^    ,.    ..    .        ..  .    .       C«H«-CH=CH.CH-AzH\  ^  ^ 

de  1  acide  benzoïque  et  la  base  i  ^C-C^H*. 

C«H5-CH=CH-CH-Az  / 
Une  autre  portion  de  l'aldéhyde  cinnamique  fournit  du  cinnima- 

benzile  (G3'îH30az«0»)  . 

Le  cinnimabenzile,   traité  à  froid  par  une  solution  de  potasse 

dans  Talcool  mélhylique,  donne  du  cinnidimabenzile  (C^oRWAz^O»). 
En  faisant  bouillir  le  cinnimabenzile  avec  de  Facide  sulfurique, 

il  se  dédouble  en  benzilimide(G«*H4''AzO«)  et  aldéhyde  cinnamique. 

X.   R. 

Sar     l'imalieiixile  9    F.    JAFF    et    HT.     FAIiHER 

H^YHWE  (/.  ofcbem,  Soe.,  t.  40,  p.  473).  —  En  saturant  de  gaz 
ammoniac  une  solution  alcoolique  de  benzile,  on  obtient  au  bout  de 
vingt-quatre  heures  un  dépôt  d'imabenzile  (G3»H««Az«03)  ;  3  molé- 
cules de  benzile  donnent  1  molécule  d'imabenzile  et  1  molécule 
d'acide  benzoïque. 

L'imabenzilâ  fond  à  194^  Les  aoleurs  ont  étudié  l'action 
qu'ezcerce  sur  lui  l'acide  sulfurique  concenlié  et  dilué.  L'acide 
sulfttiique  concentré  et  froîd  dédouble  l'imabensile  en  benzilam 
(G**H**^AzO),  aldéhyde  et  acide  benzoïques. 
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L'acide  solfurique  dilué  et  chaud  le  dédouble  eu  benzilimide 
(C«»H"AzO«)  et  beuzile  (G**H««0«).  x.  r. 

ISmtmm  diverseiif  JB.  H£IiDOIiA(Z>.  cb.  G.,  i,  19, p.  2683). 
—  Préparation  de  la  diDitronaphtylamioe. — On  acétyle  de  Ta-naph- 
tylainine  pure  en  la  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  avec 
un  excès  d'acide  acétique.  Puis  on  ajoute  la  quantité  théoriquement 
nécessaire  d*acide  azotique (D=  1,5)  étendu  d'acide  acétique;  on 
chaulfe  le  mélange  jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  terminée,  et  on 
verse  le  tout  dans  Teau  froide.  Le  dérivé  dinitré  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  masse  cristalline  jaune,  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et 
qu'on  dissout  par  petites  portions  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré. On  chauffe  pour  achever  la  réaction,  s'il  est  nécessaire,  et 
en  versant  la  masse  dans  l'eau  froide,  on  obtient  un  précipité 
orangé  de  dinitronaphtylamine,  qu'on  lave  bien  à  l'eau  et  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  TalcooL  Le  rendement  est  presque 
théorique. 

m.  'NUrophénylazodiméthylaniline 

Az02-C«H4-Az= Az-G^H*  Az(CH3)2. 

Ce  corps  a  été  décrit  par  MM.  Staedel  et  Bauer  (t.  49,  p.  515); 
l'auteur  réclame  la  priorité  de  son  étude  et  renvoie  à  la  description 
qu'il  en  a  donnée  en  1884,  page  120  du  Journ,  Cbem.  Soc.  Trans. 

A.    FB. 

Star  les  aeMes  MApltioV^aes  9  A.-C  EdLSTRABTD 

{D.  ch,^  G.  t.  90,  p.  219).  —  L'auteur  a  décrit  dans  un  précédent 

mémoire  {Bull.,  t.  49,  p.  536)  un  acide  obtenu  par  réduction,  au 

moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  dinitro-naphtoïque  fusible 

yAz\ 
à  265*  ;  il  lui  avait  attribué  la  formule  CO*H.C*oH»<;^  I   ■)0«,mais 

de  nouvelles  expériences  sembleraient  prouver  que  cet  acide  ren- 
ferme du  soufre  et  qu'il  posséderait  plutôt  la  formule  C**H**Az«SO* 

yAz — 

dans  laquelle  trois  groupes  CO*H.C*<>H»^  I      seraient  réunis  par 

un  atome  de  soufre. 

Acide  diDitro-oi^napbtoïque  fusible  à  218**,  —  Lorsqu'on  chauffe 
légèrement  l'acide  mononitro-a-naphtoïque  fusible  à  239o  avec  de 
l'acide  azotique  fumant,  il  se  forme,  outre  les  deux  acides  dinitro- 
naphtoïques  dont  il  a  été  question  précédemment,  et  dont  les 
points  de  fusion  sont  265^  et  215'',  un  troisième  acide  fusible  à  218^ 
Cet  acide  se  trouve,  en  même  temps  que  son  isomère  fusible 
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à  21  S"",  dans  Tacide  azotique  filtré  de  l'acide  fusible  à  265«. 
On  sépare  les  deux  isomères  en  saturant  leur^solution  alcoolique 
par  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux  ;  l'un  des  acides  se  transforme 
en  éther  élhylique,  tandis  que  l'autre  reste  intact.  En  faisant  di- 
gérer avec  de  l'ammoniaque  le  produit  qui  s'est  séparé  et  préci- 
pitant la  solution  obtenue  par  l'acide  chlorhydrique,  on  recueille 
l'acide  dinitro-a-naphtoïque  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Cet  acide  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  jaunes 
fusibles  à  2iS'*.  Son  éther  éthylique,  préparé  par  l'action  de  l'iodure 
d*éthyle  sur  le  sel  d'argent,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  i2d\ 

Son  sel  de  calcium  (G*oH5(AzO«)«CO«)«Ca+7H«0  cristallise  ea 
aiguilles  jaunes. 

L'acide  dinitronaphtoïque  ressemble  beaucoup  à  l'acide  mono- 

nitix>-a-naphtoïque  fusible  à  215%  lequel  reste  également  inattaqué 

lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  chlorhydrique  dans  sa  solution 

alcoolique.  En  considérant  que  l'acide  bromonitro-a-naphtoïque 

de  la  formule 

AzOa  COOH 


se  comporte  de  même,  on  peut  supposer  que  l'acide  dinitro-a-naph- 
toïque  aurait  la  formule  de  constitution  semblable 

Az02  COOH 


^ 


AzOa 


Cette  hypothèse  est  du  reste  justifiée  par  l'examen  de  son  pro- 
duit de  réduction  qui  n'est  autre  qu'un  amidonaphtostyrile  dont  la 
constitution  a  été  établie  d'une  manière  certaine 


AzH2 
(DulL,  t.  4»,  p.  223). 

Action  de  rbydroxylamine  sur  les  napbtosiyriks.  —  Possédant 

une  certaine  quantité  de  naphtonitriles  a  et  p,  Tauteur  a  préparé  les 

dérivés  suivants  : 
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tL-Napbtamidoxime.  —  On  dissout  du  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine  dans  une  petite  quantité  d*eau  et  on  neutralise  par  du 
carbonate  de  sodium  ;  on  introduit  dans  la  quantité  de  cette  solution, 
représentant  1  molécule  d'hydroxylamine,  1  molécule  d'a-naphto- 
nitrile  et  la  quantité  nécessaire  d'alcool  pour  dissoudre  le  tout, 
puis  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  dix  à  douze  heures.  On 
distille  Talcool  et*on  reprend  le  résidu  huileux  par  Tacide  chlorhy-* 
drique  étendu;  une  partie  du  produit  se  dissout  tandis  que  le  reste 
est  très  difficilement  soluble.  La  solution  de  cette  dernière  partie 
laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  des  feuillets  fusibles  à  202o 
à*fi'Dapbiamide.  En  ajoutant  à  l'alcool  filtré  de  Tammoniaque,  on 
obtient  un  précipité  cristallin  de  naphtamidoxime  qui,  après  purifi- 
cation, fond  à  145-149».  La  naphtamidoxime  C*oH7G^^^'^^  est 

douée  de  propriétés  basiques  ;  son  chlorhydrate  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  fusibles  à  160*". 
Elle  donne  par  Taction  de  Tanhydride  acétique  Vd-naphtazoxime' 

e7ieVfeC*oH7C^^2^^C.CH3,  aiguilles  incolores  fusibles  à  36^ 

d'Napbioyl-aL-napbtamidoxime  C^^W  .C(^j^^Yl  COG*<>H*ï*  —  ^® 
composé  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'a-naphtoyle  sur 
Ta-naphtamidoxime  ;  il  fond  à  228"^,  il  est  presque  insoluble  dans 
l'acido  chlorhydrique  et  il  est  probable  quMl  n'est  pas  doué  de 
propriétés  basiques.  Il  se  forme  dans  cette  même  réaction  de 
Tacide  a-naphtoïque. 

^'Naphtamidoxime.  —  Cette  combinaison  qui  a  été  préparée  de 
la  même  manière  que  son  isomère  fond  à  160*  environ,  et  paraît 
être  plus  facilement  attaquée  par  l'eau  bouillante.  Son  chlorhydrate 
fond  à  178<*,  et  cristallise  en  longues  aiguilles. 

La  ^-naphtamidoxime  fournit,  par  l'action  de  l'anhydride  acétique, 
\^^napbtBzoxime'élbénYle{\xs\h\e  à  87**  et,  par  l'action  du  chlorure 

denaphtoyle,  \a  pp-Daphtazoxime  CtoH^C^^^^^CC^oH^  fusible 

vers  175<»;  il  se  forme  en  même  temps  dans  cette  dernière  réaction 
une  petite  quantité  d'acide  p-naphtoïque.  f.  r. 

S«r  les  naplaténylamidomimes  et   leurs  dérivés  $ 

B.  RICHTER  {D.  cA.  G. ,  t .  «G,  p.  227) .— L'auteur  a  transformé  de- 
puis longtemps  les  naphtostyriles  en  naphténylamidoximes  corres- 
pondantes et  a  entrepris  l'étude  de  leurs  dérivés.  Les  récents  travaux 
d'Eckstrand  sur  le  même  sujet  l'engagent  à  publier  ses  résultats. 
Outre  les  dérivés  déjà  décrits  par  ce  savant  et  qui  ont  été  obtenus, 
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avec  les  mêmes  caractères,  dans  des  conditions  un  peu  difTérentes, 
Tautear  a  préparé  dans  la  série  p  :  le  dérivé  benzoyUque,  fusible 
à  179«;  le  dérivé  acétylique,  fusible  à  454<*;  Vétber  éthylique,  fu- 
sible à  74-75^;  VéthylidèDe'napbiéDyUmidoxime,  fusible  à  iâl* 
122®;  et  dans  la  série  «  le  dérivé  aeétylique^  fasibte  à  129*. 

p.    R. 

Action  de  te  j^mtmmmm  svr  la  piiény Ifenenaétifcdl  - 
plfténylsMirone  9  pTéwmwmUmwk  4e  r^tlter  dipliéMyl. 
«nlf OMepliényli^ve  9    R.    •TT9   et  A.   IidmiIM«   (D. 

eh,  G,j  t.  %%y  p.  185).  —  Les  dtsulfoaes  qui  contiennent  les 
groupes  SO^R  liés  au  même  atome  de  carbone,  présentent  une 

stabilité  remarquable  vis-à-vis  de  la  potasse;  mais  il  n'en  est  pas 
de  même  lorsque  ces  groupes  sont  liés  à  deux  carbones  diffé- 
rents. Ainsi,  réthylènediphénysulfone  est  décomposée  par  une 
solution  alcaline  très  faible  suivant  la  formule 

CH2S02C6H5  GH2 .  S02G6H5 

]  +  KOH  =  I  +  C<«5KS02. 

GH2S02C6H5  GH20H 

La  phénylène-raétadiphénylsulfone,  traitée  à  160-170»»  en  tubes 
scellés  par  la  potasse  alcoolique,  ne  se  décompose  pas  en  alcool 
phénylsulfonephénylique  et  benzinesulQnate  ;  il  y  a  éliminaiion 
d'eau  et  formation  d'éther  diphénylsulfonophénylique  ; 

2G6H*<|ggg5  +  2K0H  =  2G«H5KS02  +  H^O  +  Sî^foïïï^O. 

Cet  éther  est  en  aiguilles  fusibles  à  69-70**,  solubles  dans  l'alcool, 
î'éther  et  la  benzine. 

L*amalgame  de  sodium  décompose  sa  solution  alcoolique  suivant 
Téquation. 

SHt|o2G6H5>^  +  "•  =  ^'"-  +  «•H'SOHl  +  H20. 

Enfin,  Tammoniaqnje  aqueuse  ne  Tattaque  pas,  même  en  tubes 
scellés.  CH.  c. 

Sur  les  rapportii  da  pétrole  ovee  les  eorbure» 
d*iirdros«ne  de»  gro«dvo»o  de  ll^aiie  œ  des  «au- 
drone  de  houille  f  «•  KRÂHER  et  ir«  RinCHER 

{D.  ch,  G.f  t.  1Ê%9  p.  595).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  dans  ces 
différentes  huiles  la  présence  de  deux  espèces  de  carbures  d'hy- 
drogène saturés.  Les  uns  ne  sont  pas  altérés  par  les  acides  miné- 
ratix  concentrés;  les  seconds,  au  contraire,  donnent  dans  les  mèmeâ 
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conditions  des  dérivés  sulfonés  et  nitrés.  Les  auteurs  ont  fait  des 
hexahydrures  aromatiques;  ils  font  suivre  le  récit  de  leurs  expé*- 
riences  de  considérations  théoriques.  l.  bv. 


I*li«lle  emiMitielle  4e«  fettille»  «a  Hmcmer 
(eltra»  llaaetta))  F.  IVATTS  (/.  of  chem.  Soc,,  t.  4», 
p.  816).  —  Cette  huile,  extraite  par  la  vapeur  d'eau  est  modérément 
soluble  dans  Taleool.  Sa  densité  est  de  0,8777. 

Elle  commence  à  distiller  à  170°.  Les  premières  portions  con- 
tiennent un  hydrocarbure  bouillant  à  176-177<»,  sans  action  sur  la 
lumière  polarisée.  Cet  hydrocarbure  ne  diffère  du  eitrène  que  par 
son  action  sur  la  lumière  polarisée.  Dans  les  premières  fractions, 
il  y  a  probablement  aussi  une  petite  quantité  de  terpinot. 

A  S20-230*,  il  passe  une  acétone  qui,  oxydée  par  le  mélange 
chromique,  a  donné  des  acides  acétique  et  pélargonique.  G*est 
donc  de  l'acétone  méthylnonylique.  Enfin  au-dessus  de  SSO"*,  passe 
une  huile  fluorescente,  de  consistance  visqueuse  et  ayant  l'appa- 
rence du  coLophène.  Cette  substance  se  produit,  en  partie  au 
moins,  pendant  la  distillation.  x.  r. 

nérivés  de  la  lutidine  tirés  de  l^aeide  latidonedi- 
earfconiqite  ;  n.  CONRAD  et  1¥.  EPTEIN  {D.  ch.  G., 

t.  9%9  p.  162).  —  L'acide  lutidinedicarbonîque  est  distillé  au  rouge 
sombre  avec  douze  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc.  On  recueille 
les  vapeurs  dans  facîde  chlorhydrique .  On  ajoute  un  excès  de 
potasse;  il  se  précipite  une  huile  que  Ton  distille  dans  la  vapeur 
d'eau.  Cette  huile,  qui  possède  l'odeur  caractéristique  des  bases 
pyridiques,  est  identique  à  Paa-dimélhylpyridine,  qu'Eptein  a  pré- 
parée à  l'aide  de  l'acide  aoi-diméthylpiridinetricarbonique. 
Acide  cblorolalidinedicarbonique,  — On  obtient  cet  autre  dérivé 

de  la  séné  fiyridique 

Az 

CH3.C,/\c-CH3 


C02H-G'^yG-C02H 
CGI 

par  l'action  du  pentachlorure  de  phosporemèlé  d*un  peu  d'oxychlo- 
rure  sur  Tacide  lutidonedicarbonique.  On  chauffe  au  bain  d'huile 
à  140"*  tant  quMl  y  a  dégagement  de  HCl.  Il  fond  à  224<'  en  se 
décomposant. 

Cblorolutidine.  —  On  répète  la  préparation  précédente  en  par- 
tant du  lu  tidone.  C'est  un  liquide  qui  bout  sans  décomposition  à  1 78"". 
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Le  chlorhydrate  cristallise  en  fines  aiguilles;  le  chloroplatinate 
se  décompose  à  225"*  sans  fondre.  Le  chloraurale  est  jaune  clair, 
le  chloromercurale  fond  à  lôS*». 

En  suspension  dans  l'eau,  la  chlorolutidine  donne  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  blanc  soluble  dans  l'eau  bouillante.  I^e  picrate 
fond  à  150*156''.  Le  sulfate  de  cuivre  donne  un  précipité  bleu 
soluble  dans  un  excès  de  base. 

Chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium  à 
150-160'*,  elle  produit  une  huile  qui  bout  à  207''  et  qui  n'est  autre 
que  ïéthoxylutidine, 

Pbénylamidolutidine,  —  Chauffée  en  tube  pendant  une  heure  à 
lOO'*  avec  de  l'aniline,  la  chlorolutidine  se  transforme  en  phényla* 
midolutidine.  Elle  bout  sans  décomposition  à  335-338''. 

L'ensemble  de  ces  travaux  contribue  à  établir  les  formules  de 
constitution  des  acides  déhydracétique  et  chéiidonique 

0  O 


CH3-C|/N|G-CH3  C02H.C|/\|G-C02H 


GO  GO    . 

Acide  débydrtcétiqae.  Acide  cbélidoDiqoe. 


L.   BV. 


Nomenelatare  de  la  série  de  la  «uinoxalinef  O. 

HHVSBERG  {D.  ch.  G,,  t.  90,  p.  21).  —  L'auteur  propose  de 
réserver  le  nom  de  quinoxaline  aux  composés  qui  contiennent  le 
noyau 

Az 

0 

Az 

â  l'extrémité  d'une  chaîne  de  noyaux  hexagonaux  ou  pentagonaux  ; 
ainsi  il  appellera 

Az  Az 

a)     Cu) 

Az  Az 

Quinoxaline.  Naphtoquinoxaline. 

Az 


Az 

Anthraqninoqolnoxaline. 
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AU  contraire,  les  corps  qui  contiennent  ce  même  noyau  au 
milieu  d'une  chaîne  d'autres  noyaux  porteront  le  nom  générique 
d'azines.  Le  plus  simple  sera  la  phénazine 

Az 


y\/\/ 

Az 

en  abrégeant  C*H*=Az*=C®H*,  puis  viennent 

C«H*  =Az2=C»0H6  naphlazine, 
CH^  =Az2=G»0H6  tolunaphlazine, 
C^H*  =:Az2=Gi4H8  phénanthrazine, 
r.»4H8=:Az2=G»0H6  naphtophénanlhrazine, 
C»0H6=Âz2=G»0H6  dinaphlazine,  etc. 

Le  corp8  obtenu  en  partant  de  la  rétène-quinone  et  de  i'ortho- 
phénylène-diamine  sera  la  rétazine  C*®H*«  =  Az*  =  G®H*;  en  rem- 
plaçant la  rétène-quinone  par  Tisatine,  on  aura  Tindazine. 

Les  deux  combinaisons 


et 


seront  la  p.p-naphtazine  et  ra.p-naphtazine.  l.  bv. 

AeMe  nitro-a-tliioplftéiiiqiie)  H.  ROMER  {D.  ch.  G., 

t.  ••,  p.  116).  —  On  obtient  cet  acide  en  introduisant  peu  à  peu 
l'acide  a-thiophénique  dans  de  Tacide  azotique  concentré^  chaufTé 
à  50*^  jusqu'à  dissolution  de  l'acide;  on  élève  ensuite  la  tempéra- 
ture juqu'à  une  faible  ébullition  et  on  la  maintient  pendant  cinq 
à  dix  minutes.  Une  partie  de  l'acide  nitré  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement sous  forme  d'huile  et  le  reste  est  extrait  par  Téther  ; 
Téther  étant  évaporé,  l'huile  qui  s'est  déposée  se  concrète  peu  à 
peu  et  on  purifie  l'acide  par  cristallisation  dans  Teau. 

POOH 
L'acide  nitro-oL-tbiophénique  C*H*S<^20*    ^cristallise  sous  trois 

formes  différentes  :  l'auteur  a  trouvé  pour  l'une  des  modifications, 
le  point  de  fusion  de  145- 146»,  et  pour  un  autre  celui  de  125o. 
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L'acide  nitrothiophéaique  est  facilement  soluble  dans  l*alcool  et 
sa  solution,  additionné  d'une  petite  quantité  de  lessive  de  soude, 
donne  une  coloration  rouge  qui  disparait  par  Taddition  d'une  plus 
grande  quantité  de  réactif. 

Son  sel  d'argent  cristallise  en  aiguilles  incolores,  son  étbor  étby- 
lique  en  aiguilles  fusibles  à  70 -71**  f,  r. 

Sar   une  transformation  de  la  einnamylhydra- 

zine;  li.  RWÔRR  {D.  ch,  G.,  t.  9e,  p.  1107.)  —L'action  de 

la  phénylhydrazine  sur  les  ^-diacétones  conduit  à  des  bases  pyra- 

zoliques  non  oxygénées;  si  on  remplace  les  diacétones  par  des 

acides  p^acétoniques,  par  Téther  acétyiacétique  par  exemple,  on 

obtient  un  dérivé  oxygéné  du  pyrazol,  la  l-phényl-3-méthylpyrazo- 

lone  : 

AzG6H5 

kz/\œ 


GH3-G'J €H2 

L'auteur  a  voulu  étudier  l'action  des  acides  non  saturés  de  la 
série  acrylique  sur  la  phénylhydrazine. 

La  chaleur  transforme  la  cinnamylphénylhydrazine  en  une  subs- 
tance à  point  d'ébullition  élevé,  de  composition  G**H**Az*0,  qui 
prend  naissance  d'après  l'équation  : 

G»5Hi4Az20  =  H2  4-  G"H»2Az20. 

Ce  produit  est  vraisemblablement  la  1.5-diphényl-3-pyrazolone  : 

AzG^Hs 
HAz^^|G-G6H5 

GO ^H 

On  obtient  la  cinnamylhydrazine  en  chauffant  la  phénylhydrazine 
avec  de  l'acide  ou  de  l'éther  cinnamique  à  190\  Le  rendement  n'est 
satisfaisant  que  quand  l'acide  cinnamique  est  pur.  Elle  fond  à  183^. 

Quand  on  la  chauffe  dans  un  petit  ballon,  il  se  produit  soudain 
une  vive  réaction  et  il  distille  vers  300"*  une  huile  qui  se  prend  en 
cristaux;  ces  cristaux  repris  par  l'éther  fondent  à  251<>. 

C'est  un  corps  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'élher,  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides.  Il  cristallise  dans 
Talcool  chaud  en  aiguilles  d'un  vert  fluorescent. 

L'auteur  continuera  ses  recherches  t^ur  les  autres  acides  de  la 
série  acrylique.  i».  bv. 
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Bmr  1»  tlmlltee)  F.-A.  FIilJCHJiCIKR  (Zeils.  /.  KrysL, 
1. 19,  p.  155  et  157).  —  Cet  alcaloïde  artificiel,  découvert  en  1884 
par  M.  Skraup  à  Vienne,  est  employé  actuellement,  à  l'état  de  sul- 
fate, tannate  ou  tartrate,  comme  fébrifuge  et  soccédanë  de  Tanti- 
pynne. 

On  pari  de  Toxy mélhylquinoléine  ou  paraquinamsol(?H«(OCH*)Az; 
on  prépare  un  dérivé  nitré  et  un  dérivé  amidé  de  ce  quinanisol  et 
on  chauffe  ces  deux  produits  simultanément  à  155**  avec  de  la 
glycérine  et  de  Tacide  sulfurique.  Il  y  a  fixation  de  4  atomes 
d'hydrogène  et  formation  de  tétvahydroquinaDisol  ou  tétrahydro- 
paj'amélhvloxyquinoléine  C^H^.lî*Az{OGli^)]  pour  abréger,  on  a 
appelé  ce  produit  ihalline:  on  le  fabrique  actuellement  avec  un  bre- 
vet à  la  Badiscbe  Aniline-  und  Sodafabrik  de  Stuttgart. 

Le  sulfate  (C»H«.H*AzOCH3;«H«SO*+2H20  est  soluble  dans 
5  parties  d'eau  et  cristallise  assez  difficilement;  le  tartrate 
C9H«.H*AzOGH3.C*H«0«,  soluble  à  15<»  dans  10  parties  d'eau,  peut 
s'obtenir  en  beaux  cristaux  ;  le  tannate  est  amorphe. 

La  thalline  fond  à  40^;  après  refroidissement,  la  matière  reste 
susfondue,  puis  se  prend  en  masse  radiée.  Au  contact  de  Tair,  elle 
se  colore  rapidement  en  brun  ;  il  en  est  de  même  de  ses  sels  ;  chauf- 
fée longtemps  au  bain-marie,  elle  s'altère  et  se  change  en  un  gou- 
dron à  odeur  piquante.  La  thalline  peut  s'obtenir  cristallisée  par 
refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  ou  encore  de  sa  solution 
dans  le  pétrole  léger.  On  recueille  aisément  la  thalline  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  rendant  celle-ci  alcaline  et  agitant  avec  de  l'éther 
ou  du  chloroforme. 

Les  solutions  de  thalline  se  colorent  en  vert  par  l'addition  de 
chlorure  ferrique  ;  cette  réaction  est  encore  visible  avec  une  liqueur 

étendue  au  ^jjjj. 

M.  Th.  Liweh  a  étudié  les  formes  cristallines  de  la  base  libre 
(d'une  solution  aqueuse)  et  du  tartrate, 

La  thalline  forme  des  cristaux  appartenant  au  système  orthorhom- 
bique;  il  y  a  tendance  marquée  a  l'antihémiédrie,  en  sorte  que  l'as- 
pect du  cristal  est  tétraédrique;  ona  a:  b:c  =  0.9412 : 1 : 1.0307 . 

Le  tartrate  forme  des  tables  rectangulaires  du  système  ortho- 
rhombique,  atteignant  quelques  millimètres.  L'aplatissement  a  lieu 
suivant/?  avec  les  biseaux  â^  et  e*.  Onaa  :  A  :  c=0,4843  : 1 : 1,5438. 

L.    B. 

M 

(D.  cb.  G.,  t.  VOy  p.  722).  —  Quand  on  fait  agir  une  aldéhyde,  une 
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acétone,  un  acide  aldéhydique  ou  acétonique  sur  le  chlorhydrate* 
d*une  aminé  primaire,  on  obtient  un  dérivé  de  la  quinoléine;  en 
remplaçant  ce  chlorhydrate  par  celui  d*ammoniaqu6  à  haute  tem* 
pérature,  Tauteur  a  obtenu  un  dérivé  pyridique. 

La  paraldéhyde  donne  une  coUidine,  l'aldéhyde  propionique  la 
parvoline  de  Waage. 

La  méthode  semble  générale  et  Tauteur  exprime  le  désir  qu'on 
lui  en  abandonne  l'étude  pendant  quelque  temps. 

Les  rendements  ne  sont  jamais  bien  bons,  car  il  se  foi*me  en 
même  temps  différentes  aminés.  l.  bv. 

Transformation  de  l*aeide  eitriqne  en  dérivén 
pyridique»  et  eonstitntion  de  la  pyridine)  S.  RVHE- 

MAHrnr  (/>.  cb,  C,  t.  %^f  p.  799).  —  Behrmann  et  Hofmann  ont 
transformé  Tamide  de  l'acide  citrique  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  en  un  dérivé  de  la  pyridine,  l'acide  citrazinique;  la  réaction 

est  : 

0.œAzH2  C.COOH 

H2G  OH  GH2  CH      CH 

Il  =  Il        I  +2A2H3. 

AzH20G         C0-AzH2        (OH)C      C(OH) 

Az 

Par  la  transformation  de  cet  acide  dioxypyridine-carbonique  en 
acide  isonicotinique,  ils  ont  démontré  que  le  groupe  carboxyle 
occupait  dans  le  noyau  pyridique  la  position  para. 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  de  quelle  manière  se  fermait  la 
chaîne  pyridique  et  quelle  part  y  prenait  l'oxyhydryle  de  la  citra- 
mide.  Cette  question  est  connexe  de  celle  de  la  constitution  de  la 
pyridine. 

On  s'est  fondé  sur  la  formule  de  constitution  donnée  à  l'acri- 
dine  après  la  synthèse  de  Bernthsen  et  Bender  (diphény lamine  et 

acide  formique), 

CH 


\y\ 


à  donner  à  la  pyridine  la  constitution  suivante  : 

CH 


hq/ 

HC 


\ 


\ 


Az 


CH 
CH 
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L'auteur  compte  démontrer  la  réalité  de  cette  formule  de  cons- 
titution par  la  suite  de  son  travail. 

Il  a  préparé  le  citrate  d'éthyle  par  le  procédé  de  de  Conen  ;  il  a  fait 
réagir  sur  lui,  au  réfrigérant  ascendant  et  au  bain-raarie,  le  chlorure 
d*acétyle  et  il  a  obtenu  Tacétate  de  son  éther 

CH2-.C02G2H5 

l,^0-G0-CH3 
l'MX)2C2H5    • 

GH2-G02G2H5 

Ce  corps  bout  à  228''  en  se  décomposant  un  peu  ;  sous  la  pression 
de  40  milliniètres,  il  bout  à  214**. 

Quand  on  le  chauffe  doucement  avec  de  la  phénylhydrazine,  la 
masse  se  remplit  de  cristaux  qu'on  essore  et  qu*on  fait  recristalliser 
dans  la  benzine.  Ces  cristaux  sont  de  Tacétylphényihydrazine, 
C«H«-AzH-AzH-C0-CH3. 

Action  de  f ammoniaque  sur  facétate  de  citrate  détbyle,  —  Si 
on  additionne  Téther  d'ammoniaque  aqueuse,  la  solution  brunit 
aussitôt.  Si  après  l'avoir  abandonnée  quelque  temps  à  elle-même, 
on  révapore  au  bain-marie,  il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  lave  à 
l'eau  froide  et  qu'on  fait  recrislalliser  dans  l'eau  bouillante. 

La  substance  ainsi  obtenue  a  des  propriétés  nettement  acides  ; 
cependant  elle  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  d'où 
l'eau  la  reprécipite.  L'analyse  élémentaire  conduit  à  la  formule  de 
la  citrazinamide. 

La  solution  ammoniacale  précipite  en  blanc  les  chlorures  de 
calcium  et  de  baryum,  et  l'azotate  d'argent.  Ce  dernier  précipité 
est  très  instable. 

La  citrazinamide  est  un  dérivé  très  stable  de  l'acide  citrazinique. 
Elle  se  dissout  aisément  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  on  l'en 
reprécipite  inaltérée  au  bout  de  plusieurs  jours  en  ajoutant  de 
l'eau  à  la  dissolution.  Distillée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  donne 
une  huile  sentant  la  pyridine. 

Acide  citrazinique.  —  Quand  on  chaufTe  i'amide  avec  HCl  con- 
centré dans  un  tube  clos  à  200-220^,  il  y  a  décomposition.  Il  se 
forme,  en  môme  temps  que  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de 
l'acide  citrazinique.  Il  cristallise  par  refroidissement  en  cristaux 
colorés.  Cet  acide  est  bien  celui  déjà  décrit  par  Hofmann  et  Behr- 
mann,  il  donne  avec  le  nitrate  de  potasse  à  chaud  une  coloration 
bleu  foncé. 

L'auteur  établit  la  formation  préalable  de  citramide  ;  c'est  par 
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l'actioR  de  la  solution  ammoniacale  sur  cette  dernière  que  s*e6t 
formé  le  noyau  pyridique. 
Il  exprime  la  réaction  par  les  deux  formules  suivantes  : 


CbOC^H»  COAlH* 


Cl/i\H«         +  3AiH«  =  c/jï^CH•       +  CH«COAiH«  +  «?»0H  ; 

C«H'K)CO    CD    C0«C«H5  AzH'-^O  CO*C«H* 

I 
CH* 

COAiH»  COAiH» 


I 
C 

CH*    OH    CH»        =       Cil 

CO     H     do  (0«)C 

NI       \  \ 

ÀzH      0C*H» 


CH      -fC«H>OH-f-H«0. 

Il 
C(OII) 

/ 

kl 


De  cette  formule  de  constitution  de  la  citrazinao&ide ,  l'anl^ir 
conclut  à  la  nouvelle  formule  de  constitution  de  la  pyridine  (i). 


CHUAIE  UOL0SIQU£. 


Aetloii  de  VwiMmtïUi  dk»  ••dinaa  «ur  l*aifc«Biliie  die 
l*œuf   et   sur    1»   matière   eolorante    4«    — g|    €?• 

iriJliSTER  (Z>.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  i03â).  —  L.*albumine  solu- 

ble,  additionnée  d'une  solution  à  — -  de  nltrite  de  sodium,   ne 

donne  lieu  à  aucune  réaction,  quelle  que  soit  la  température  ;  mais 
si  Ton  ajoute  de  l'acide  lactique,  on  voit  apparaître  nne  coloration 
jaune,  puis  une  coagulation.  Le  précipité  recneitli  sur  un  filtre 
présente  une  coloration  d'un  jaune  roux  ;  il  est  encore  partielle- 


(1)  La  réaction  pourrait  aussi  biea  s'exprimer  de  la  laaiUèn  «aii>«ifle  : 

CeAdl*  COiiH* 


CHH    OH    CUH       =       CH         CH      +AzH»-fH«0; 

GO     H     GO  (0H)C         G(OH} 

\l       \  \/ 

AA     AiH*  Ai 

ce  qui  serait  une  nouvelle  preuve  pour  l'ancienne  constitution  de  la  pi^rlrtMim 

L.  BV. 
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ment  digestible,  en  laissant  un  résida  couleur  de  rouille,  exempt 
de  fer. 

D'autre  part,  si  Ton  fait  réagir  sur  de  ralbumine  du  Dilrite  de 
sodium,  en  présence  de  lactate  on  d*acétate  d'ammonium,  on  n'ob- 
serve pas  de  réaction  aunlessoas  de  ^'^  ;  a  37-40',  il  se  forme, 
par  suite  d'im  lent  dégagement  d'ammoniaque,  la  matière  jaune  ou 
orangée  dont  il  rient  d'être  question  ;  de  40  i  60*,  la  masse  devient 
roage-bran,  enftn  brun  noirâtre  au-dessus  de  60*. 

L'auteur  rapproche  ces  faits  de  ce  que,  inversement,  dans  ces 
solutions  acides,  l'eau  oxygénée  décolore,  comme  on  sait,  les  pigr- 
meots  du  sang  et  aussi  ceux  des  productions  épidermiques  ;  tout 
le  monde  connaît  l'application  industrielle  de  ces  observations  à  la 
décoloration  des  plumes  d'autmche.  L'auteur  pense  que  des  pro- 
cessus analogues  ont  Ueu  dans  l'économie  animale  ou  végétale,  et 
que  la  coloration  des  pigments,  par  exemple  ceux  de  la  peau, 
des  cfaevenx,  etc.,  est  régie  directement  par  la  production  d'acide 
azoteux  om  d'eau  oxygénée  à  leur  contact.  Nous  croyons  devoir 
renvoyer  au  mémoire  original  pour  les  développements  de  cette 
théorie,  assez  difficiles  à  résomer.  i.  b. 


raernCf  C  ^WVmMTER  {D.  eb.  G.,  t.  ••,  p.  1030).  —  L'auteur 
a  &it  voir  antérieurentent  (Ibid,,  U  1»,  p.  420)  que  l'albumine 
additionnée  de  1  0/0  de  sel  marin  et  d'autant  d'acide  lactique,  puis 
d'eau  oxygénée,  se  transforme  par  une  digestion  de  quelques 
jours  à  37**,  en  une  sorte  de  caséine  que  nous  appellerons  pour 
abréger  easéiae  de  tcenL  II  avait  fait  une  série  d'expériences  afin 
de  recbercher  quelle  est  la  nature  de  l'action  du  bioxyde  d'hydro- 
gèoe,  s'il  y  a  dTectivement  fixation  d'oxygène  sur  les  molécules 
d'albumine  ;  pour  cela  il  faisait  les  réactions  dans  une  doehe  gra* 
doée,  sur  la  cuve  à  mercure,  puis  introdinsait  un  peu  de  MnO  ei 
cherchait  à  voir  si  le  volume  d'oxygène  dégagé  était  bien  le  même 
qu'en  l'absence  de  matière  organique.  Il  se  forme  le  plus  souvent 
un  coagulum  qui  empêche  la  lecture,  mais  en  dissolvant  celui-ci 
par  la  pepsine  (après  s'être  assuré  que  celle-ci  ne  dégage  ni  n'ab- 
sorbe d'oxygène),  l'auteur  a  trouvé  sensiblement  le  même  volume 
dégagé.  Il  y  a -lieu  de  remarquer  une  légère  cause  d'erreur:  le 
bioxyde  de  manganèse  qui,  seul,  reste  comme  on  le  sait,  inaltéré 
en  présence  de  H*0*,  se  dissout  avec  réduction  lorsqu'il  se  trouve 
en  même  temps  en  contact  de  substances  organiques. 

L'auteur  étudie  ensuite  une  transformation  curieuse  des  matières 
albuminoïdes  dans  les  conditions  suivantes  :  sa  caséine  de  Tœuf, 
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fraîchement  précipitée  et  bien  lavée,  est  soluble  dans  Tammoniaque, 
reprécipitable  sans  altération  par  les  acides  étendus,  et  cette  pro- 
priété persiste  même  après  dessiccation.  Mais  sii*on  fait  réagir  à  la 
fois  l'eau  oxygénée  et  Tammoniaque  sur  la  caséine  de  Tœuf,  celle- 
ci  se  dissout  en  partie,  Tautre  portion  se  changeant  en  un  mucilage 
transparent,  insoluble.  Celui-ci  est  difllciiement  soluble  dans  les 
alcalis,  à  l'état  humide  ;  il  peut  encore  être  digéré  par  la  pepsine. 
Il  retient  énergiquement  la  plupart  des  matières  colorantes.  Par  la 
dessiccation,  il  se  transforme  en  une  matière  cornée,  qui  n'est  plus 
attaquable  ni  par  Tammoniaque,  ni  par  la  pepsine. 

Gomme  Tammoniaque  et  Teau  oxygénée  fournissent  par  leur 
réaction  de  Tacide  azoteux,  Tauteur  rapproche  cette  observation  du 
durcissement  des  tissus  par  les  agents  oxydants  dans  la  pratique 
de  l*hisk)logie,  de  la  modification  photographique  de  la  gélatine 
par  le  bichromate  de  potassium,  etc.  Il  pense  que  la  nature  a  em- 
ployé un  procédé  analogue,  lorsqu'elle  transforme  le  protoplasma 
en  matières  soit  mucilagineuses,  soit  cornées.  L'auteur  examine 
ensuite  un  cas  particulier,  celui  du  mucilage  du  frai  de  grenouille, 
dont  il  étudie  l'action  sur  ses  papiers  réactifs  aux  méthylparaphény- 
lènediamines.  Habituellement  le  contenu  du  testicule  et  les  ovules 
non  mûrs  chez  cet  animal  ont  une  réaction  réductrice;  au  moment 
du  frai,  la  réaction  devient  oxydante.  Le  contenu  de  l'œuf  reste 
d'ailleurs  inactif;  M.  Wurster  rapproche  l'enveloppe  mucilagineuse 
de  la  transposition  artificielle  qu'il  a  fait  subira  la  caséine  de  Tœuf. 

L.    B. 

Sur  la  eoe«eriiae  de  la  ••elieiaille  vivante  $  C*  IiIE« 
BfiRHAJVJV  (/?.  cb.  G.,  t.  t»,  p.  328).  —  La  cochenille  vit  sur 
l'opuntia  coccinellifera.  Cette  plante  se  trouve  recouverte  d'une 
sorte  de  moisissure  formée  de  petites  particules  solubles  dans  la 
benzine,  et  provenant  d'une  sécrétion  de  la  cochenille.  Cet  insecte 
laisse  en  outre  sur  la  plante  un  grand  nombre  de  cocons  qui  se 
composent  en  majeure  partie  de  coccerine  absolument  pure. 

A.   B. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


No  lies.  —  Sur  quelques  sélénlCes;  par  M.  BOUIiZOUllEArVO. 

J'ai  employé ,  pour  la  préparation  de  ces  sélénites,  les  méthodes 
suivantes  : 

1^  Je  précipite  la  solution  d*un  sel  métallique  par  une  solution 
de  sélénite  de  sodium  et  je  chauffe  jusqu'à  200^  dans  des  tubes 
scellés  le  précipité  amorphe  ainsi  obtenu,  avec  une  solution  très 
étendue  d'acide  sélénieux.  Le  précipité  amorphe  devient  cristal- 
lisé. Cette  méthode,  qui  m'a  été  indiquée  par  M.  Friedel,  m'a 
permis  d'obtenir  un  sélénite  de  sesquioxyde  de  ter  (n**  1)  qui  se 
présente  sous  forme  de  petits  cristaux  mordorés;  observés  au 
microscope,  ces  cristaux  apparaissent  comme  de  longues  ba- 
guettes jaunes  réunies  en  groupes  radiés.  Je  compte  appliquer 
cette  méthode  au  sélénite  de  sesquioxyde  de  chrome. 

2"*  Je  laisse  digérer  à  froid  le  carbonate  métallique  avec  une 
solution  d'acide  sélénieux,  et  j'obtiens  ainsi,  soit  seulement  un 
liquide,  soit  un  liquide  et  des  cristaux.  Le  liquide  obtenu  dans 
l'un  et  l'autre  cas  est  étendu  de  son  volume  d'eau  et  chauffé  en 
tubes  scellés  jusqu'à  200^.  J'ai  obtenu  jusqu'à  présent  de  cette 
manière  des  produits  bien  cristallisés  avec  le  cobalt,  le  nickel,  le 
manganèse  et  le  cadmium. 

Le  sélénite  de  cobalt  (n""  2)  observé  au  microscope  se  présente 
sous  forme  de  cristaux  prismatiques  transparents,  d*une  belle  cou- 
leur violette  ;  le  sélénite  de  nickel  (n*'  3)  est  un  précipité  vert  qui, 
observé  au  microscope,  apparaît  sous  forme  de  cristaux  prisma- 
tiques gros  et  courts,  réunis  en  groupes  radiés.  Si  à  la  solution 
primitive  on  ajoute  un  peu  de  sélénite  de  so(}ium,  les  cristaux 
obtenus  sont  jaunes  (n^  4). 

Le  sélénite  de  manganèse  (n*  5)  se  présente  sous  forme  de  cris- 
taux d'un  roux  pâle  ;  observés  au  microscope,  on  voit  de  gros 
prismes  dont  le  contour  n'est  pas  continu  et  qui  sont  réunis  en 
groupes  de  3-4  individus  autour  d'un  centre.  Si  on  continue  à 
chauffer  après  la  formation  de  ces  cristaux  et  si  la  température 
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dépasse  230^,  ils  se  transforment  en  un  amas  d'aiguilles  très  fines, 
de  couleur  brune  (n®  6  a).  Le  sélénite  de  cadmium  (n*  6  b)  pré- 
sente la  forme  de  longs  prismes  incolores  et  transparents  si  la 
température  ne  dépasse  pas  200*.  Au  delà,  ils  se  transforment  en 
cristaux  jaunes,  courts  et  gros. 

Ce  n'est  qu'avec  le  zinc  que  j'ai  obtenu  à  la  température  ordi- 
naire un  liquide  qui  accompagne  des  cristaux.  Ces  crisCaux  (n"*  7t, 
observés  au  microscope  sous  un  faible  grossissement,  apparaissent 
sous  forme  de  gros  prismes  transparents  très  bien  définis. 

3^  Je  laisse  évaporer  à  la  température  ordinaire  ou  dans  le  vide 
le  liquide  obtenu  par  la  méthode  précédente,  et  j'obtiens  des 
cristaux  avec  le  cobalt  et  le  manganèse.  Le  sélénite  de  cobalt 
ainsi  obtenu  est  formé  de  cristaux  d'un  beau  violet  foncé  (n*  8). 
Les  cristaux  peuvent  avoir  jusqu'à  1"^,5  de  hauteur.  Le  sélénite 
de  manganèse  (n**  9)  se  présente  sous  forme  de  croûtes  cristal- 
lines, d'une  couleur  qui  rappelle  la  coloration  caractéristique  des 
sels  de  manganèse. 

4<^  Pour  le  cuivre,  j'ai  obtenu  des  résultats  dans  des  conditions 
spéciales.  A  une  solution  chaude  d'acide  sélénieux,  j'ajoute  du 
carbonate  de  cuivre  :  il  se  forme  d'abord  un  précipité  bleu  de 
sélénite  neutre  ;  mais  si  je  continue  à  chauffer  pour  amener  le 
liquide  en  ébullition,  le  précipité  devient  vert  (n^  10).  Si  on  l'observe 
au  microscope,  on  voit  de  jolis  cristaux  prismatiques  très  bien 
définis,  d'un  vert  pâle.  Le  liquide,  au  milieu  duquel  ces  cristaux 
ont  pris  naissance,  est  d'un  vert  bleuâtre  et  par  refroidissement 
laisse  déposer  de  gros  cristaux  verts  (n^  11). 

En  chauffant  en  ttibes  scellés  le  sélénite  neutre  avec  un  peu  de 
carbonate  de  cuivre  et  de  l'eau,  j'obtiens  un  autre  sélénite  d'un 
vert  jaunâtre   en  jolis  cristaux   prismatiques   très   bien   définis 

(no  12). 

5«  Une  dernière  méthode,  qui -m'a  été  indiquée  par  M.  Friedel, 
est  la  réaction  en  tubes  fêlés.  Le  temps  ne  m'a  encore  permis 
d'avoir  des  résultats  bien  définis  que  pour  le  zinc  :  par  l'action 
d'une  solution  de  sélénite  de  sodium  sur  une  solution  de  sulfate  de 
zinc,  j'ai  obtenu  des  cristaux  blancs,  transparents,  déliés  et  longs 
d'à  peu  près  1  millimètre. 

N*  1^6.  —  Sar  les  benzines  bromécs  %  par  M.  A.«J.  LEHOT. 

Betaiuc  monobromée.  —  On  prépare  généralement  la  benzine 
monobromée  en  abandonnant  un  mélange  de  benzine  et  de  brome 
à  la  lumière  diduseï  pendant  huit  ou  quinze  jours,  suivant  la 
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température,  diaprés  le  procédé  indiqué  par  Fittig;  ou  l)ien  en- 
core, d*après  la  méthode  de  Kraffl,  en  faisant  agir  tin  mélange 
de  bromate  de  potasse  et  d*acide  sulfurique  étendu  sur  la  benzine, 
&u-*dessous  de  80^.. 

tl*ai  cherché  à  obtenir  le  marne  corps  en  parrtamt  directement  de 
la  benzine  et  du  brome  «t  par  un  procédé  plus  rapide  que  celui  de 
Filtig. 

L'action  du  brome  sur  la  benzine,  en  présence  du  chlorure  d'alu- 
minium, m*a  donné  de  très  bons  résultats. 

Les  proportions  ecurespondanft  à  la  formule 

C6H«  -f  2Br  =  CSH^Br  +  HBr 
seraient  ". 

Benzinp. B12«» 

Brome 640 

J'emploie  un  excès  de  benzine,  soit  450  gramme?,  pour  éviter, 
autant  qu'il  est  possible ,  la  formalion  de  produits  bromes  supé- 
rieurs. I>ans  un  ballon  de  grandes  dimensions,  j'introduis 

Benzine 450*' 

Chlorure  d'aluminium 25 

el  je  laisse  tomber  peu  à  peu,  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet, 
la  quantité  voulue  de  brome.  L^acide  bromhydri(|ue  qui  se  dégage 
est  recueilli  dans  de  l'eau,  en  sorte  qu'on  peut  se  rendre  compte 
de  la  marche  de  la  réaction.  Au  bout  de  trois  heures  environ,  tout 
le  brome  ayant  été  ajouté,  on  jette  le  contenu  du  ballon  dans  de 
Teau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  pour  décomposer  le  chlorure 
d'aluminium  ;  on  sépare  par  un  entonnoir  à  robinet  le  liquide  qui 
se  dépose  au  fond,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on 
distille. 

Avec  les  précautions  indiquées,  c'est-à-dire  en  employant  un 
excès  de  benzine,  on  n'obtient  que  peu  de  benzine  dibromée. 

La  monobromobenzine  bout  à  i55o,5;  les  dibromobenzines  vers 
ââO",  par  conséquent  la  séparation  est  facile. 

Benzines  dibromées,  —  J'ai  appliqué  le  même  procédé  à  la 
préparation  du  corps  C*H*Br^.  J'opèi'e  absolument  de  la  même 
façon,  seulement  je  prends  les  proportions  suivantes 

CHi^ : -2iC«f' 

Br yeo 

APCi^ 30 

Quand  on  a  ajouté  tout  le  bromr,  on  trouve  dans  le  bciUon  une 
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masse  cristalline  imprégnée  â*une  matière  huileuse.  On  traite  par 
Teau  comme  précédemment.  Le  produit  qui  se  dépose  au  fond  est 
essoré  à  la  trompe  ;  on  recueille  ainsi  des  cristaux  qui  sont  sur- 
tout de  la  paradibromobenzine  fondant  à  89**,  mélangée  d^une 
petite  quantité  de  benzines  bromées  supérieures.  On  les  sépare 
pai*  distillation  fractionnée  ;  la  paradibromobenzine  bout  à  219*, 
tandis  que  les  tribromobenzlnes  bouillent  au-dessus  de  260^. 

On  a,  d'autre  part,  un  liquide  huileux  qui  contient  un  peu  de 
monobromobenzine  bouillant  à  ISS'^yS,  mais  formé  en  majeure 
partie  de  dibromobenzine  liquide,  bouillant  vers  219'',  tenant  d'ail- 
leurs en  dissolution  de  la  paradibromobenzine.  Il  existe  deux 
dibromobenzines  liquides,  la  meta,  qui  bout  à  219o,4  sous  758'"",4 
et  ne  se  solidifie  pas  à  —  20**,  et  Tortho,  qui  bout  à  223*^,8  sous 
751  «"jô,  se  solidifiant  à  —  1°  d'après  Kôrner;  restant,  au  contraii-e, 
liquide  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  d'après  Mayer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  liquide  bouillant  vers  220*  que  j*ai  obtenu, 
ne  se  solidiQait  pas  à  —  20^'.  La  distillation  ne  pouvait  me  rensei- 
gner sur  la  nature  du  produit  à  cause  du  faible  écart  entre  les  points 
d*ébullition  219  et  223*.  D'autre  part,  je  ne  pouvais  songer  à 
caractériser  ce  produit  en  en  préparant  des  dérivés,  puisque  ma 
benzine  dibromée  liquide  contenait  son  isomère  solide  en  dissolu^ 
lution.  J'ai  dû  me  débarrasser  d'abord  de  cet  isomère  solide. 

J'ai  employé  pour  cela  la  méthode  de  Beilstein  et  Kurbatow, 
appliquée  avec  quelques  modifications  par  MM.  Friedel  et  Crafs 
pour  séparer  les  benzines  para  et  orthodichlorées. 

J*ai  traité  le  mélange  de  benzines  dibromées,  après  refroidisse- 
ment et  séparation  des  cristaux  de  paradibromobenzine  qui  se 
déposent,  par  de  l'acide  sulfurique  fumant  solide,  additionné  d'acide 
ordinaire. 

La  benzine  dibromée  liquide  à  laquelle  j'avais  affaire ,  et  nous 
verrons  tout  à  Theure  que  c'est  la  métadibromobenzine,  se  dissout 
facilement,  tandis  que  le  dérivé  para  ne  donne  pas  de  sulfoconjugué 
dans  ces  conditions. 

Le  produit  de  la  réaction  est  traité  par  une  assez  grande  quan- 
tité d'eau  pour  dissoudre  l'acide  sulfoconjugué  qui  se  dépose 
pendant  le  refroidissement  du  mélange,  dont  la  température  s'est 
élevée  et  pour  précipiter  la  paradibromobenzine  qui  se  trouve 
simplement  à  l'état  de  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

On  sépare  le  dépôt  solide. 

On  chauffe  alors  le  liquide  dans  une  cornue  communiquant  avec 
un  réfrigérant  de  Liebig  et,  après  évaporation  d'une  partie  de 
l'eau,  on  le  fait  traverser  par  un  courant  rapide  de  vapeur  d'eau. 
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Le  sulfoconjugué  se  décompose  et  la  métadibromobenzine  passe  à 
la  distillation  vers  200^ 

J'ai  reconnu  que  j'avais  de  la  métadibromobenzine  en  préparant 
le  dérivé  nitré.  J'ai  obtenu  un  corps  CW^Br  Br.AzO»  fondant  à  61«,6, 

1        «  4 

tandis  que  celui  qu'on  obtient  en  nitrant  Torthodibromobenzine 
C^H^Br^Br^  AzOj,  fond  à  bS\ 

La  forme  cristalline  de  ces  pi'oduits  nitrés  a  d'ailleurs  été 
déterminée  par  Groth  et  Bodewig.  Le  premier  est  triçlinique,  il 
présenté  les  faces  h^^  SfxfPit  ^>  ^• 

Angles 

indiqués.  mesurés. 

ffiP €6,32  66^5 

hip 97,12  97,15 

gri  Aj 90,59  90,40 

Âinsiy  quand  on  brome  la  benzine  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  on  obtient  de  la  paradibromobenzine  et  de  la  métadi- 
bromobenzine. Quant  à  la  petite  quantité  de  tribromobenzine  qui 
les  accompagne,  c'est  surtout  le  corps  de  Milscherlich 

G6H3BriBr2Br4, 
fusible  à  44^. 

La  quantité  de  métadibromobenzine  est  très  notable  ;  ainsi  en 
opérant  sur  1340  grammes  de  brome,  qui  donnerait  988  grammes 
de  benzine  dibromée  s'il  ne  se  formait  pas  de  produits  supérieurs, 
j*ai  obtenu  130  grammes  de  métadibromobenzine,  sans  compter  la 
perte  de  matière  qui  est  résultée  des  tâtonnements  que  j'ai  dû 
faire  pour  isoler  ce  corps. 

Ce  résultat  peut  paraître  quelque  peu  surprenant,  étant  donné 
que  quand  on  fait  agir  directement  le  chlore  sur  la  benzine  en 
présence  de  l'iode  pour  faire  les  benzines  dichlorées,  ce  qu'on 
obtient,  ce  sont  les  dérivés  para  et  orlho. 

D'ailleurs,  M.  Werner  a  montré  que  les  dérivés  para  et  ortlio- 
dibromés  de  la  benzine  se  forment  avec  un  plus  grand  dégage- 
ment de  chaleur  que  le  dérivé  meta. 

On  voit  qu'en  présence  du  chlorure  d'aluminium  les  choses  se 
passent  tout  autrement,  puisqu'on  n'obtient  pas  de  dérivé  orlho. 

Si  l'on  admet  avec  MM.  Friedel  et  Crafts  que  dans  ce  genre  de 
réactions  il  se  fait  un  dérivé  organométallique  instable,  il  faut 
supposer  que  le  chlorure  d'aluminium  a  une  tendance  à  prendre  les 
positions  qui  correspondent  aux  dérivés  para  et  meta. 
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AcUoQ  du  dtlorure  daiumiBium  sur  la paradibromobenzine. — 
Je  préparais  les  benzines  bromées  dans  le  bat  de  faire  agir  sur 
elles  le  chlorure  de  mélhyle  en  présence  du  chlorure  d*alumimuni, 
pour  obtenir  la  série  des  méthyl benzines  bromées. 

J*di  d'abord  opéré  sur  la  paradibromobenzine.  Je  faisais  passer 
un  courant  de  chlorure  de  mélhyle  dans  un  mélange  de  Leazina 
dibromée  et  de  chlorure  d'aluminium,  chauffé  vers  iOO-110*». 

G6H4Br2  (para) iôO«' 

APG16 20 

Le  ballon  contenant  le  mélange  était  précédé  et  suivi  d*un  petit 
flacon  vide  devant  servir  en  cas  d'absorption.  J'avais  disposé  un 
vase  à  eau  taré  pour  recuei'lir  le  gaz  qui  devait  se  dégager. 

La  réaction  C«H*Br»  +  CH»C1  =  C«H3(CH»;Br«  +  HGl  devait 
me  donner  15'%4  d'acide  chlorhydrique. 

L'opération  a  duré  environ  cinq  Iieures.  Les  résultats  ont  été 
tout  différents  de  ceux  que  je  pouvais  attendre  d'après  raction  de 
l'éthylène  sur  la  paradichlorobenzine  dans  les  mêmes  conditions, 
étudiée  par  M.  Istrati. 

En  traitant  par  l'eau  le  contenu  du  ballon,  j'ai  reconnu  qii3 
presque  toute  la  masse  était  carbonisée. 

Au  lieu  d'obtenir  des  méthylbenzines  bromées,  j'obtenais  ua 
liquide  bouillant  vers  219'',  qui,  dans  la  glace,  abandonnait  des 
cristaux  que  j'ai  reconnu  être  de  la  paradibromobenzine  non  atta- 
quée. Le  dissolvant  de  cette  paradibromobenzine,  bouillant  à  peu 
près  à  la  mémo  température,  ne  pouvait  être  qu'un  isomère. 

J'obtenais  en  outre  des  produits  cristallisés  distillant  vers  275*, 
température  d'ébullilion  des  benzines  tribromées.  J'ai  pensé  alors 
que  le  chlorure  d'aluminium  seul  pourrait  bien  réagir  sur  la  para- 
dibromobenzine et  j'ai  été  conduit  à  essayer  l'action  do  ces  deux 
corps  l'un  sur  l'autre,  mais  en  les  maintenant  moins  longtemps  au 
contact,  de  façon  à  éviter  la  destruction  du  produit  brome. 

Dans  un  petit  ballon  bien  sec,  j'ai  chauffé  à  110''  pondant  une 
de.ni-heure  environ 

CGH4Br2  (para) lOO»»" 

APGie 20 

J'ai  traité  par  Teau,  puis  décanté. 

J'étais  parti  de  paradibromobenzine  bien  pure,  bien  cristallisée, 
et  j'obtenais  un  liquide.  La  distillation  m'a  donné  : 
i^^  portion,  bouillant  à  lo5°,5,  correspondant  à  C«H*Br. 
2""  porlionj  bouillant  à  219'',  laissant  déposer,  dans  un  mélan^ 
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de  glace  et  de  sel,  un  corps  solide  :  ce  devait  donc  être  un  mé- 
lange de  dibromobenzine  liquide  et  de  paradibromobenzine  non 
attaquée. 

9"  portion^  bouinant  à  275*-280%  solide. 

La  première  portion  est  bien  de  la  monobremobenzine.  J'ai 
préparé  le  dérivé  nilré  et  j'ai  obtenu  des  aiguilles  fondant  à  126^  : 
c'est  le  corps 

J'ai  isolé  la  benzine  dibromée  liquide  bouillant  à  219^;  le  dérivé 
nilré  fondant  à  61-62*',  dont  j'ai  mesuré  les  angles,  répondait  bien 
à  la  métadibromobenzine.  Enfin,  j*aî  séparé  do  la  troisième  frac- 
tion deux  benzines  trfbromées,  en  profitant  des  différences  de 
solubilité  dans  l'alcool.  La  benzine  tribromée  de  Milscherlich 
OH^BrJ      ,  fusible  à  44^  est  plus  soluble  que  son  isomère,  la 

benzine  tribromée  symétrique  C'H*BrJ  ^  ^  fusible  à  119*,6. 

J'ai  préparé  les  dérivés  nitrés  de  ces  benzines  iribromées;  j'ai 
obtenu  les  corps 

C«H2(AzO|)Br,Br2Br4, 

fusible  à  9a<»,5, 

et  CeiP(AzOJ)  BriBrjBrs. 

fusible  à  iSS"  :  c'est  bien  la  nitrotribromobenzine  qui  a  été  décrite 
par  Riditer  et  par  Jackson  • 

Ainsi,  en  résumé,  Taction  du  chlorure  d^aluminium  sur  la  para- 
dibromobenzine donne  de  la  monobremobenzine,  de  la  métadibro- 
mobenzine et  deux  benzines  tribromées  sur  les  trois  possibles. 

Ces  résultats  s'expliqueront  si  l'on  tient  compte  de  l'action  du 
brome  sur  la  benzine  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  ;  on 
sait  qu'elle  fournit  une  quantité  notable  de  méCiadibromobenzine. 
Or  ici,  on  peut  admettre  que  le  chlorure  d'aluminium  réduit 
d'abord  la  paradibromobenzine  en  lui  enlevant  du  brome  et  donne 
G«H*Br,  puîs  qu'une^  partie  du  brome  libre  se  porte  sur  cette  ben- 
zine monobromée  en  prenant  la  position  meta  au  lieu  de  la  position 
para,  tandis  que  Tautre  partie  du  brome  se  porte  sur  les  deux 
benzines  dibromées,  pour  faire  des  benzines  tribromées  :  les  deux 
benzines  tribromées  que  j'obtiens  sont  d'ailleurs  celles  qui  peuvent 
se  former  quand  on  brome  les  benzines  dibromées.  Ces  faits  que 
j'indique  ici  sont  donc  à  rapprocher  des  observations  analogues  dj 
MM.  Friedel  et  Crafts,  dans  Taclion  du  chlorure  d'aluminium  sur 
la  benzine  orthodichlorée  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  et 
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de  M.  Roux,  dans  raction  du  chlorure  d*aluminium  sur  les  naph- 
.talines  chlorées,  bromées,  iodées. 

N*  f  ftV.  —  Noaveaa   oarbaro  aoélyléalqae  Babstllné,  l'éihyljpra- 
pylacétylène  ;  son  hydratation  f  par  H.  A.  BEHAL  (1). 

Ce  nouveau  carbure  acétylénique  a  été  obtenu  au  moyen  de  la 
bulyrone. 

Labutyroneoudipropylcarbonyle  avait  été  entrevue  par  Chevreul 
dans  la  distillation  du  bulyrate  de  chaux.  Lévis  avait  donné  à  ce 
corps  le  nom  de  butyrone  et  la  formule  C*H«0,  considérant  Tacide 
butyrique  anhydre  comme  répondant  à  la  formule  C^H^O^.  Pelouze 
et  Gélis  ayant  conûgé  la  formule  de  Tacide  butyrique,  Chancel  (2) 
reprit  les  expériences  sur  la  distillation  du  butyrate  de  chaux,  isola 
la  butyrone,  en  donna  la  formule  et  obtint,  par  l'action  du  perchlo- 
rure  de  phosphore,  un  dérivé  monochloré  qu'il  appela  le  butyrène 
chloré  C**H«»C1  (en  équival.). 

En  1869,  M.  Friedel  (3),  dans  sa  thèse  inaugurale,  fit  voir  que 
l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  butyrone  est  la  même 
que  sur  Tacétone  ordinaire  ;  qu'il  se  forme  simultanément  un  com- 
posé bichloré  C''H**Cl*,  et,  par  départ  d'HGl,  un  composé  mono- 
chloré C^H^^Cl,  dont  le  point  d'ébuUition  est  supérieur  à  celui 
donné  par  Chancel  pour  le  chlorobutyrène.  En  1872,  Kurtz  (4),  re- 
prenant l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  butyrone,  ne 
put  obtenir  de  point  flxe  pour  les  dérivés  chlorés;  enfin,  en  1876, 
Tawildaroff  (5)  donna  pour  point  d'ébullition  au  composé  C^H**Cl*, 
181»,  et  au  composé  C^Ht^Cl,  141^ 

Le  carbure  acétylénique  que  j'ai  obtenu  a  été  préparé  par  la  mé- 
thode générale  indiquée  par  M.  Friedel.  Cette  méthode  consiste  à 
traiter  une  acétone  par  le  perchlorure  de  phosphore,  de  façon  à 
faire  un  dérivé  bichloré  et  à  enlever  ensuite  âHCl  au  moyen  de 
la  potasse  alcoolique. 

La  butyrone  dont  je  me  suis  servi  bouillait  de  142  à  146*.  J'ai 
ajouté,  par  petites  portions,  à  200  grammes  de  PCl^  106  grammes 
de  butyrone;  la  réaction  est  énergique  et  il  s'est  dégagé  de  l'acide 
chlorhydrique.  Tout  le  perchlorure  avait  disparu  après  addition 
complète  de  la  butyrone.  J'en  ai  alors  ajouté  une  nouvelle  quantité, 
tant  qu'il  s'est  manifesté  une  réaction,  et  j'ai  achevé  la  dissolu- 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  i8,  p.  4028. 

(.3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  €6,  p.  857. 

(4)  Kurtz,  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  fi,  p.  S20. 

(5)  Tawildaroff,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  97^  p.  870. 
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tioQ  de  la  dernière  portion  au  bain-marie.  Le  liquide  faiblement 
coloré  a  été  refroidi,  puis  versé  dans  la  glace  en  assez  grande 
quantité.  J'ai  constaté  un  assez  fort  abaissement  de  température, 
et  le  mélange  des  carbures  chlorés  a  surnagé  peu  à  peu  le  liquide. 

J*ai  traité  le  liquide  préalablement  décanté  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  (potasse  et  alcool  à  parties  égales).  J'ai 
chauffé  le  mélange  au  bain-marie  à  reflux  pendant  deux  joui*Sy 
c'est-à-dire  vingt  heures  environ.  La  solution  alcoolique,  traitée  par 
l'eau,  a  laissé  surnager  un  liquide  qui,  décanté  et  séché  sur  du 
chlorure  de  calcium,  a  été  distillé. 

Il  est  passé  peu  de  chose  avant  116'';  j*ai  recueilli  une  petite 
quantité  de  liquide  à  116-117^,  mais  ce  liquide  était  chloré. 

Ce  corps  devait  correspondre  au  chlorobulyrène  de  Chancel  ;  il 
a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  chlore  par  la  chaux. 

Substance 0,2472 

Chlorure  d'Ag  trouvé 0,1423 

ce  qui  fait  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H*>C1. 

Cio/o, 14.2  26,7 

Ce  corps  est  donc  un  mélange. 

J*ai  renouvelé  le  traitement  par  la  potasse  alcoolique,  en  tubes 
scellés  pendant  vingt  heures,  à  1^0-150''. 

En  traitant  par  l'eau  et  en  opérant  comme  j'ai  dit  plus  haut,  j'ai 
obtenu  environ  le  quart  du  liquide  passant  avant  llS"". 

Je  l'ai  recueilli  et  agité  de  nouveau  avec  Peau  pour  séparer  une 
petite  quantité  d'alcool  retenu  avec  énergie. 

Le  liquide  séché  et  distillé  dans  un  tube  Lebel-Henninger  à 
5  boules  a  commencé  à  passer  à  103^;  puis,  montant  peu  à  peu,  il 
s'est  arrêté  à  un  point  fixe  entre  105  et  106''.  Le  composé  obtenu 
est  l'éthylpropylacétylène,  comme  je  vais  l'établir. 

L'analyse  a  donné  pour  le  corps  passant  entre  104-107*»  : 

Substance 0,2059 

002 0,6542 

H20.   0,2314 

ce  qui  fait  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C'H". 

G  o/o 86.65  87.5 

lio/o 12.49  12.5 
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L'éthylpropylacétylène  est  un  corps  liquide  possédant  Todeur 
forte  des  carbures  acétyléniques  ;  il  bout  à  105-100*.  Sa  densité  à 
0»  est  0,760. 

Il  ne  se  combine  pas  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  mais 
donne,  au  bout  de  trois  à  quatre  minutes,  une  combinaison  blanche 
avec  le  bichlorure  do  mercure.  Ce  composé  mercurîque,  dissous 
dans  Tacide  chlorhydrîque  étendu,  laisse  percevoir  immédiatement 
Todeur  très  nette  de  la  butyrone. 

Le  brome,  ajouté  goutte  à  goutte  dans  le  carbure  refroidi,  s'y 
combine  avec  une  extrême  énergie.  En  ajoutant  peu  à  peu,  jusqu'à 
excès,  c'est-à-dire  jusqu'à  coloration  persistante,  j'ai  obtenu,  après 
traitement  à  la  potasse  étendue,  un  liquide  plus  dense  que  l'eau, 
dont  je  n'ai  pas  encore  déterminé  la  formule. 

Le  carbure  hydraté  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  a  régénéré 
de  la  butyrone.  Voici  comment  j*ai  opéré:  j'ai  ajouté  goutte  à 
goutte  7,5  de  carbure  passant  entre  105-107*,  à  13  grammes  d'acide 
sulfurique  ordinaire  refroidi  au  moyen  de  la  glace.  La  solution 
sulfurique  prend  la  teinte  peroxyde  de  fer,  mais  se  décolore  entiè- 
rement lorsqu'on  la  traite  par  de  la  glace.  La  solulioh  neutralisée 
parle  carbonate  de  soude  a  été  distillée;  il  a  passé  à  la  distillation 
7  grammes  d'un  liquide  plus  léger  que  l'eau,  et  il  est  resté  dans 
le  ballon  avec  l'eau  un  peu  de  liquide  légèrement  visqueux.  Le 
corps  entraîné  par  l'eau,  décanté  et  séché,  passe  de  14è-146»,  le 
point  fixe  est  143-144**.  Ce  corps  est  de  la  butyrone,  comme  le 
montrent  l'analyse  et  les  réactions  suivantes  : 

Substance 0,3148 

H20 0 ,3488 

C02  0,8535 

ce  qui  fait  : 

Ctlealé 
Trouvé.         pour  CUI'*0. 

H  o/o 12.31  12.28 

G  o/o 73.93  73.59 

La  densité  prise  à  0*  a  été  trouvée  égale  à  0,832;  le  chiffre 
trouvé  par  Chancel  est  0,83. 

L'acide  nitrique  pur  la  colore  en  bleu  intense  ;  la  butyrone  ordi- 
naire ne  donns  pas  cette  coloration;  il  est  possible  que,  dans  la  bu- 
tyrone synthétique,  ce  soit  une  trace  de  dérivé  sulfuré  qui  la 
donne.  Cette  coloration,  au  reste,  disparaît  par  l'élévation  de  la 
température;  il  se  produit  alors  une  oxydation  violente,  l'eau  en 
sépare  un  liquide  huileux  plus  dense  qu'elle,  liquide  qui,  par  la 
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potasse,  donne  naissance  aux  cristaux  jaunes  décrits  par  Chancel. 

Des  faits  que  nous  venons  d'énoncer,  nous  pouvons  tirer  la  oons- 
tiiHtioo  du  caii)ure  acétj'lénique. 

Théoriqtjemeat,  la  butyrone  étant  le  dipropylcarbonyle  ou  la  dié- 
thytacétone,  ce  qui  revient  au  même,  l'enlèvement  de2HCl  dan?  le 
dérivé  bichiorépeut  se  former  de  trois  façons  difTérentes,  comme 
le  montrent  les  formules  suivantes  : 

C^HS-CrP-C-GH^-C^HS  i  (?H5-CH2-C-CH3-G2H5  ; 

II 


8 


GP 
Batjrona»  Dérivé  bicfaloré  dt  It  batrrone. 

C2H5*CH2-C=CH-G2H5;  CW-GH^-CbC-C^HS; 

Éibjlpr«py  lae  My  lènei 


i. 


Btttyrone  chlorée. 


C^HS-CH  =G=CH-C2H«       ou       CH2.GH2.GHi-G=Gfl-C2H5. 

DléibjUllène.  Corps  k  cbftlne  fcmée  oa  aa  corps  loslogae. 

L«i  formatioa  d'un  corps  à  chaîne  fermée  sermt  immédiatcminl 
indiquée  et  par  les  produits  d'addition  et  par  son  hydratation.  Il 
devrait,  en  effet,  se  comporter  comme  un  carbureéthylénique:  cf^tie 
hypothèse  étint  inadmissible,  nous  avons  à  choisir  entre  le  carbure 
àeétylénique  substiluéy  c'est-à-dire  entre  un  corps  dérivant  de 
Facétyiène  dont  les  hydrogènes  seraient  remplacés  par  des  alkyles 
(résidus  de  carbure  saturé)  et  le  carbure  allénique,  c'est-à-dire  un 
carbure  de  la  forme  RG=C=GR. 

Le  cor|»s  est  vriiisesnblablement  un  carbure  acélylénique  subs* 
titué.  En  effet,  la  propriété  qu'il  possède  dd  se  combiner  au  bichlo- 
nire  de  mercure,  propriété  qui,  d'après  KutscherofT  n'appartient 
qu'aux  carbures  dont  deux  atomes  de  carbone  échangent  trois  ato- 
micités; son  hydratation  facile,  de  tout  point  comparable  à  celle  de 
son  isomère  Theptylidène;  Tabsence  de  carbone  tertiaire  au  voisi- 
nage du  carbone  chloré,  nous  permettent  de  le  considérer  comme 
r élhylpropylacétylène  C*H».C  =  G-G^H't. 

N*  fC8.  —  Sar  la  eonatUatloB  et  la  «xathèse  de  la  plloearplne; 
par  HH.  Braesl  HARDY  et  GaCtaa 


La  pilocarpioey  isolée  d'abord  par  l'un  de  nous,  f^rme  une  masse 
xisqueuse^  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
Télher  et  le  chloroforme. 

Elle  a  été  analysée  par  MM.  Harnack  et  Meyer  qui  lui  ont  assigné 
la  formule  C^^H^^Az^O^.  Nous  avons  constaté  Texactitude  de  celte 
formule  par  l'analyse  : 
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lo  Du  nitrate  de  pilocarpine,  livré  généralement  très  pur  par  le 
commerce  ; 

2**  Du  chloropiatinate  modiflé  PtCl*(C"Ht«Az«0«)  poudre 
jaune,  cristalline,  très  peu  soluble,  et  du  chloropiatinate  normal 
PtCl*H*(C"H*6Az«0*)  moyennement  soluble  dans  l'eau  et  qui  cris- 
tallise de  ses  solutions  chaudes  en  un  mélange  de  lamelles  et  de 
prismes  quadrilatères  ; 

S""  Des  chloraurates,  au  nombre  de  quatre,  caractéristiques  : 

(a)  Le  chloraurale  AuCl^C**H*«Az*0*  qui  s'obtient  en  ajoutant  à 
de  la  pilocarpine  ou  à  son  nitrate,  du  chlorure  d*or  en  défaut;  fines 
aiguilles  qui  mettent  quelque  temps  à  se  déposer. 

(A)  Le  chloraurate  (AuC13)*G'*H*®Az*0*  qui  se  précipite  quand 
on  verse  la  pilocarpine  ou  son  nitrate  dans  un  excès  de  chlorure 
d'or.  Aiguilles  un  peu  plus  grandes  queles  précédentes. 

Ces  deux  corps  chauffés  en  présence  de  l'eau  passent  facilement 
à  l'état  d'huile  visqueuse  ;  traités  par  HCl  dilué,  ils  ne  fixent  jamais 
que  HCl  par  molécule,  ce  qui  résulte  de  ce  que  l'azote  extrapyri- 
dique  de  la  pilocarpine  est  pentatomique.  Réciproquement,  on  peut 
passer,  par  perte  de  HCl  en  solution  bouillante,  des  corps  suivants 
à  ceux  qui  précèdent. 

(c)  Le  monochloraurate  acide  AuCl3.HCl.C**H*«Az*0*,  qui  se 
dépose  lorsque  la  précipitation  se  fait  avec  défaut  de  AuCl^  mais 
en  présence  d'acide  chlorhydi*ique ,  en  magnifiques  faisceaux 
d'aiguilles  microscopiques.  Une  solution  chaude  évaporée  à  60"* 
abandonne  les  mêmes  faisceaux,  mais  ils  acquièrent  plusieurs 
centimètres  de  longueur. 

(rf)  Le  dichloraurate  acide  (AuCl3)2HClG*«Ht«Az«0«,  moins  soluble 
que  le  précédent,  s'obtient  avec  AuCP  en  excès  et  HCl.  Il  consiste 
en  longuesaiguilles  microscopiques,  enchevêtrées,  qui  abandonnées 
en  présence  de  l'eau-mère,  se  transforment  en  beaux  prismes  droits 
rectangulaires,  visibles  à  Toeil  nu  (signalé  par  MM.  Harnack  et 
Meyer). 

4''  Des  chloromercurates  formés  de  fines  aiguilles  qui  sont  parti- 
culièrement solubles  dans  les  acides. 

S^'Descombinaisonsargentiques.  La  pilocarpine  libre,  additionnée 
d'un  défaut  de  sel  d'argent,  donne  par  concentration  à  la  trompe  des 
gouttes  huileuses,  qui  au  bout  d'un  temps  assez  long,  cristallisent 
en  radiations  très  fines  d*aiguilles  microscopiques 

Az03Ag,CiiHi6Az202. 

Quand  AzO'Ag  est  en  excès,  le  liquide  concentré  donne  immédia- 
tement de  fines  aiguilles  entrelacées  (AzO«Ag)«G"H*«Az«0«. 
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Acide  pilocarpique.  —  La  pilocarpine  n*altaque  les  carbonates  ni 
à  froid,  ni  à  chaud,  mais  elle  forme  avec  les  alcalis  caustiques  des 
combinaisons  stables.  Ces  combinaisons,  passées  inaperçues,  sont 
décomposables  par  Tacide  carbonique.  Elles  se  forment  par  addi- 
tion à  la  pilocarpine  du  type  HK),  et  démontrent  dès  lors  dans  la 
pilocarpine  l'existence  d*un  groupe  COO  à  Tétat  d'anhydride  interne. 
La  pilocarpine  dérive  donc  par  perte  de  H^O  d'un  acide  pilocar- 
pique C^^H^^AzK)^,  qui  n'existe  pas  à  l'état  libre.  Cet  acide  forme 
avec  les  bases  des  combinaisons  gommeuses  lorsqu'elles  sont 
humides,  à  l'état  de  vernis  transparent  lorsqu'elles  sont  sèches, 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  à  90"^,  mais  très  peu  solu- 
blés  dans  l'alcool  absolu.  On  les  obtient  en  ajoutant  à  une  solution 
de  nitrate  de  pilocarpine  pesée,  sèche  et  pure,  de  Thydrate  de  ba- 
ryte en  solution  titrée.  Concentrée  à  l'abri  de  l'acide  carbonique,  la 
solution  laisse  déposer  une  masse  gommeuse  de  pilocarpate  de 
baryum,  que  l'on  reprend  facilement  par  l'alcool  absolu,  pourvu 
qu*on  n'ait  point  poussé  la  concentration  jusqu'à  l'état  de  vernis 
cassant. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  s'obtiennent  au  moyen  du 
sel  précédent  et  des  sulfates  de  ces  derniers  métaux.  Additionné 
d'un  sel  de  cuivre,  le  pilocarpate  de  baryum  donne  lentement  une 
poudre  verte  peu  soluble,  soluble  avec  une  coloration  bleue  dans 
un  excès  de  sel  alcalin  (C"H*'^Az*0*)«Cu.  Avec  le  nitrate  d'argent 
le  pilocarpate  de  baryum  forme  un  dépôt  caséeux(C**H"Az*0*Ag) 
qui  se  prend  en  masse . 

PUoearpidîne,  —  M.  Parodi,  étudiant  les  eaux-mères  de  prépa- 
ration de  la  pilocarpine,  distingua  un  nouvel  alcaloïde  auquel  il 
donna  le  nom  de  jaborandine  C«<>H*«Az*03;  il  s'est  assuré  que  ce 
corps  préexiste  dans  le  jaborandi.  M.  Chastaing  dit  avoir  reproduit 
le  même  corps  au  moyen  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  pilocar- 
pine, et,  fait  singulier,  il  le  reproduit  encore  avec  HCl  fumant,  ce 
qu'il  explique  par  l'intervention  de  Toxygène  de  l'air.  M.  Harnack, 
dans  un  récent  travail,  a  revu  dans  les  eaux-mères  l'alcaloïde  de 
Parodi  (jaborandine),  et  un  alcaloïde  C*oH**Az«0*,  pilocarpidine. 
Nous  n'avons  jamais  pu  reproduire  l'alcaloïde  C*®H**Az*03  par 
Faction  de  AzO^H  ou  HCl  fumant  sur  la  pilocarpine,  mais  toujours 
la  pilocarpidine  C*®H**Az*0*,  très  peu  oxydable  et  inattaquable  par 
AzO'H  fumant.  La  pilocarpidine  des  eaux-mères  de  préparation 
est  un  produit  d'altération  de  la  pilocarpine,  et  sa  formation  s'ex- 
pi/que  par  la  facilité  de  la  transformation  de  cette  dernière.  Pour 
nous  ia  pilocarpidine  ne  doit  pas  exister  primitivement  dans  la 

plante. 


Ui         MËMOIRES   PRESENTES   A    LA   SOQETE   CHIMIQUE. 

La  transfoimation  de  la  pilocarpine  en  piiocarpidine  s^observe 
dans  de  nombreuses  conditions  : 

l""  En  évaporant  k  pilocarpine  avec  Tacide  azotique  ou  avec  HCl 
funiant;  â""  en  faisant  bouillir  au  Téfri^érant  ascendani  la  pilocar- 
pine en  solution  chiorhydi'ique  faible;  S'^en  maiolenant  à  120®  pen- 
dant ving-t-quatre  beures  consécutlTes.la pilocarpine sèche-et  pure; 
i'*  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pendant  quarante-buît 
heures  consécutives  le  pilocarpate  de  baryum;  5<*  en  faisant  bouillir 
au  réfrigérant  ascendant  pendant  quarante-huit  heures  oonsécu- 
tives  la  pilocarpine  pure  et  libre  en  solution  aqueuse;  6**  en  chauf- 
fent dans  une  cor&ue  le  pilocarpate  de  baryum  pur  et  sec  jusqu'à 
150°  et  le  maintenant  à  celte  tempéralure  une  demi^heure  au  plus. 
De  ces  six  opérations,  qui  donnent  également  bien  la  piiocarpidine, 
la  cinquième  et  la  sixième  sont  remarquables;  la  cinquième  en 
raison  du  dédoublement  partiel  qui  s^établit  en  triméthylamioe  et 
acide  {3-pyridine-a-laclique.  La  sixième  parce  qu'elle  permet  de 
caractériser  Talcool  méthyiique qui  passe  avec  Teau  vers  ISO**,  le 
tout  suivant  Téquation 

GtîHl«Az202  +  1120  =  G10H14Â22O2  -j-  CH3.01I. 

Les  sels  basiques  de  pilocarpidino  sont  exactem^ent  semblabk^s 
à  ceux  de  pilocarpine,  déoomposables  comme  eux  par  Tacide  car- 
bonique, gommeux,  Eolubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool  à90%  inso- 
lubles à  rétat  sec  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de  cui\n*e  est  un 
précipité  vert  se  formant  lentement.  Le  sel  d'argent  se  dépose  très 
lentement  d'une  solution  de  piiocarpidine  bâryti<{ue,  mélangée  de 
AzO^Ag  sous  la  forme  de  magnifiques  étoiles  nacrées,  forniées  ftu 
microscope  de  petites  aiguilles  groupées  concentriquement.  Ce 
corps,  répondant  à  G*^H*3Az*0*Ag,  est  caractéristique. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  mal  dans 
ce  dernier  liquide,  s'il  est  acidulé.  Une  fois  sec,  il  se  dissout  seu- 
lement dans  Talcool  bouillant.  C'est  une  masse  gomnieuse,  se  pre- 
nant lentement  à  60°  en  belles  écailles  affectant  une  disposition 
rayonnée,  ayant  une  structure  prismatique.  Une  dessiccation  com- 
plète peut  lui  faire  perdre  H^O.  Le  chlorhydrate,  introduit  goutte  à 
goutte  dans  un  excès  de  AuCl^  et  de  HCl,  ne  donne  pas  de  préci- 
pité, fait  que  paraît  avoir  vu  M.  Harnack;  mais,  évaporée  lente- 
ment, la  solution  donne  de  beaux  prismes  droits  rectangulaires, 
groupés  en  pinceaux  AuCl5HClC*oHt*Az^*4-H*0.  AuQ»  introduit 
au  contraire  dans  une  solution  de  chlorhydrate,  donne  des  flocons 
de  fines  aiguilles  microscopiques  entrelacées,  de  même  formule. 
Dans  un  excès  de  AuCl^,  la  piiocarpidine  donne  un  précipité  met- 
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tant  plusieurs  jours  à  se  former,  composé  de  très  Ans  bouqueis 
d'aiguilles  cristallines.  Le  refi*oidissemeni  d'une  solution  chaude 
donne,  au  contraire»  de  petites  lamelles  jaune  foncé,  fusibles  à 
144-i45<'.  Tous  ces  eorps  répondent  à  la  formule  AuCl^,C*oHi«AzK)>. 
Le  chlorop^latinate  modifié  est  une  poudre  amorphe.  Le  chloropla- 
tinate  a  des  aspects  multiples,  PtGl*  introduit  dans  le  chlorhydrate 
de  pilocarpidine  donne  des  paillettes  jaunes  légères  en  lamelles 
rhombiques.  Ces  lamelles  sont  nettes  et  groupées  concentriquement 
si  le  chlorhydrate  est  introduit  dans  un  excès  de  PtCl*.  Une  solu- 
tion chlorhydrique  chaude  de  ce  sel  donne  par  concentr«ntion  de 
petits  prismes  quadrilatères.  Repris/^  chaud  par  une  grande  quan- 
tité d'eau  froide,  le  sel  se  dissout  et  se  dépose,  si  la  cristallisation 
se  fait  à  la  température  ordinaire,  en  grandes  lamelles  jaunes  lé- 
gères comme  la  naphtaline.  Si  la  cristallisation  se  fait  à  chaud,  on  n'a 
plus  un  corps  répondant  à  la  formule  PlCl«H«(C«oH«*Az«0«)«-f2H»0 
comme  tous  les  corps  précédents,  mais  bien  de  petits  prismes 
rouge  vif,  mal  formés  PtCl«H«(C*oH«*A2«0«)«  +  H«0.  I^es  grandes 
lames  signalées  plus  haut  rougissent  par  la  chaleur  et  donnent,  la 
deuxième  motlification. 
La  pilocarpine  a  pour  formule  : 

.COOH 

\gH3 

Etant  donné  un  mélange  de  pilocarpine  et  de  pilocarpidine,  on 
les  sépare  en  versant  le  mélange  dans  un  grand  excès  de  chlorure 
d'or,  faiblement  acidulé,  et  Ton  filtre.  La  pilocarpine  forme  un 
précipité  amorphe  très  peu  solubJe;  la  pilocarpidine  passe  toute 
enlière  avec  un  peu  de  pilocarpine. 

Jaborine,  — MM.  Harnack  et  Meyeronl  mentionné  la  production 
d'un  isomère  de  la  pilocarpine,  lorsqu'on  chauffe  celle-ci  à  l'état 
libre  et  sèche.  Mais  cette  production  est  soumise  à  des  conditions 
particulières.  Nous-mêmes,  dans  les  premiers  temps,  nous  nous 
sommes  figuré  que,  dans  cette  [)roductioo,  la  pilocarpine  se  trans- 
formait comme  rorthobenzobétaïne  en  dimôthylamidoorthoben- 
zoale  méthylique  (P.  Griess).  Mais  la  bétaïne  de  M.  Griess  n'est 
pas  une  bétaïne  grasse.  Or,  jamais  en  chauffant  une  bétaïne  vraie, 
on  ne  parvient  à  produire  un  éther  isoméri(]ue  par  la  raison  que  les 
élhers  de  cette  forme  se  scindent  à  l'instant  mémo,  ce  qui  a  été  vu 
pai'  Heintz  pour  le  glycocollate  d'éthyle. 

Toute  tentative  pour  produire  dans  le  cas  actuel  un  pareil  éther, 
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est  demeurée  infructueuse.  La  pilocarpine,  maintenue  pendant  six 
heures  à  Fétat  sec  à  100^,  évaporée  avec  HGl  dilué,  même  au  sein 
d'alcool  méthylique,  n'a  pas  fourni  de  jaborine.  Par  Taction  des 
iodures  alcooliques  sur  la  pilocarpidine  argentique  au  sein  d*un 
mélange  aicoolo-éthéi*é  absolu,  on  obtient  des  solutions  qui,  après 
traitement,  ne  fournissent  que  de  la  pilocarpidine. 

L'étude  directe  de  la  jaborine  mène  à  des  conceptions  dif- 
férentes. 

Jaborine,  —  5  grammes  de  pilocarpidine  furent  séchés  à  50% 
ce  qui  exige  souvent  quarante-huit  heures  si  la  pilocarpine  provient 
de  solutions  aqueuses;  puis,  î)rusquement  on  chauffa  sur  un  bain 
de  sable  déjà  chaud,  de  façon  à  atteindre  rapidement  la  température 
de  100  à  140"^.  Cette  double  précaution  fut  prise  pour  éviter  le 
dédoublement  déjà  décrit  en  pilocarpidine  et  alcool  méthylique. 
A  lôO^'on  observe  un  dégagement  de  triméthylamine  qui,  recueillie 
exactement  dans  un  tube  de  Will,  n'atteignit  jamais  le  quart  de 
l'azote  total  (moitié  de  la  triméthylamine  du  produit).  On  arriva 
ainsi  à  ITS"",  température  qu'on  maintint  une  demi-heure  au  plus, 
puis  on  arrêta.  Le  résidu  brun,  traité  par  l'eau,  alcalinisé  d'eau  de 
baryte,  fut  agité  avec  Téther.  L'éther  prend  la  jaborine  et  cette 
remarque  fondamentale  due  à  M.  Harnack,  montre  que  cet  auteur 
a  bien  réellement  entre  les  mains  la  jaborine  vraie.  La  solution 
barytique  contient,  outre  une  proportion  variable  de  pilocarpidine, 
un  corps  complémentaire  du  premier,  l'acide  jaborique. 

La  jaborine  se  dépose  de  l'éther  ou  de  l'alcool  en  une  masse 
brune,  se  desséchant  en  un  vernis  cassant;  précipitée  parKOH  du 
chlorhydrate,  elle  constitue  un  caséum  s'agglomérant  facilement  par 
l'eau  chaude.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  dans  l'acide 
jaborique,  d'où  l'agitation  avec  l'éther  l'extrait  facilement;  la 
baryte  employée  dans  sa  préparation  est  destinée  à  retenir  com- 
plètement la  pilocarpidine  et  l'acide  jaborique. 

La  potasse  concentrée  est  nécessaire  pour  attaquer  à  froid  la 
jaborine.  lise  produit  une  dissolution,  et  le  liquide,  porté  à  l'ébul- 
lilion,  ne  contient  plus  que  de  la  pilocarpidine.  Le  chlorhydrate 
extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se  transforme  en 
chlorhydrate  de  pilocarpidine  par  l'ébullition  avec  HCl  en  excès. 
Les  solutions  de  jaborine  sont  toujours  douées  d'une  coloration 
brune,  avec  fluorescence  verdatre,  que  le  charbon  n'enlève  pas 
complètement.  La  solution  alcoolique  du  corps  libre  fournit  :  !•  par 
PtCl*  en  défaut,  un  précipité  sale,  gélatineux  [PtCl*(C««H3«Az*0*;«]; 
2*  par  PtCl*  en  excès  un  précipité  blanc  jaunâtre  (PtGl*,C«*Hs«Az*0*); 


C  HARBT  ET  G.  CALMELS.  —  SUR  LA  PILOCARPINE.        225 

2^  par  ÂuCl^  un  précipité  qui  se  fait  seulement  quand  on  est  arrivé 
à  saturer  les  deux  azotes  pyridîques  [(AuCl^)«G**H3*Az*0*l  ;  4**  en 
présence  de  HCl  en  léger  excès  et  par  PtCl*,  que  celui-ci  soit  en 
défaut  ou  en  excès,  un  même  précipité  PlCl«H«G««H3aAz*0*.  Ce 
corps  se  produit  en  moins  grande  quantité  que  Vacide  jabo- 
rique,  lorsqu'on  chauffe  la  pllocarpine;  il  constitue  un  terme  de 
passage. 

Acide  jaborique,  —  L'eau-mère  bary tique,  saturée  de  GO*, 
consiste  en  un  mélange  de  pilocarpidine  et  de  jaborate  de 
baryum. 

L'acide  jaborique  forme  en  effet  avec  les  alcalis,  des  sels  gom- 
meux,  solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  indécomposables  par 
CO^.  Le  nitrate  d'argent  agit  en  deux  temps  sur  les  jaborates  au 
sein  de  l'eau.  Il  ne  forme  pas  d'abord  de  précipité  (formation  de 
Jaborate  d'argent  que  l'on  précipite  par  un  grand  excès  d'alcool, 
poudre  brune  (G**H**Az30*Ag).  Mais  AzO^Ag  en  excès  fournit  un 
volumineux  précipité  caséeux  C**H**Az805Ag-|-AzO^Ag.  Cette 
réaction  sert  à  préparer  le  corps  pur,  ou  son  nitrate  par  décom- 
position ultérieure  de  ce  précipité  par  H*S.  La  pilocarpidine  qui 
accompagne  primitivement  Tacido  jaborique  se  trouve  éliminée;  à 
rétal  libre,  elle  ne  précipite  en  effet  AzO'''Ag  qu'à  la  longue,  avec 
production  de  nitrate  etdesel  d'argent  cristallisé.  L'acide  jaborique 
libre  est  très  semblable  comme  aspect  à  la  jaborine,  mais  il  est 
soluble  dans  Teau,  et  l'élher  n'en  prend  que  des  traces  à  la  solution 
aqueuse.  La  potasse  concentrée  et  chaude,  HGl  bouillant  l'attaquent 
et  le  dédoublent  en  pilocarpidine  et  acide  pPya-laelique. 

La  solution  alcoolique  du  corps  libre  donne  :  1®  par  PtGl*  en 
défaut,  un  précipité  s'amassant  rapidement  en  masse  visqueuse 
[PtCl*(C«»H«Az305)«]  ;  2°  par  PtGl*  en  excès,  un  hémichloropla- 
tinate  [PtGl*(G«»H«5Az305)«]  +  2PtGl*G*»H25Az30»  poudre  jaune; 
par  AuGl3,  un  dichloraurale  vrai  [{\uG\^)^,0^m^'^A7M^],  Le  chlor- 
hydrate  et  l'azotate  sont  des  masses  visqueuses;  le  premier  donne 
au  sein  de  l'eau  par  PtCl*  en  défaut,  un  précipité  rapidement 
visqueux  PtGl«H«(G*»H*3Az303;2. 

La  jaborine  et  l'acide  jaborique  sont  de  grandeur  moléculaire 
double.  Ils  résultent  d'un  mode  de  condensation  spécial  de  la  pilo- 
carpine,  condensation  portant  sur  le  groupe  bétaïnei  Une  bétaïne 
peut  être  regardée  comme  un  lactide 

00  V  GO  .    p.  /CH3 

1  >  I     XA'^\ 
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quî,  au  lieu  de  passer  d* emblée  à  la  forme  double 

XH2  -  CO  V 

esl  stable  sous  sa  forme  primitive.  Mais  elle  n*en  a  pas  moins  cette 
propriété  particulière.  Ainsi  sont  engendrés  de  véritables  dilaclides 
et  acide  dilactique 

CH3  CH3  CH3 
AzO 

AzO  AzO 

CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  GIP 

Jaborine  (dib(:Uloo).  Acide  jaboriqoe  (Acide  dibéUTi]oe;. 

Ce  qui  est  remarquable  dans  ces  composés,  c'est  moins  la  stabilité 
relative  de  pareilles  formes  hexagonales  en  présence  de  HCl  froid. 
Cette  propriété  est  léguée  à  la  jaborine  et  à  l'acide  jaborique  par  la 
pilocarpine  dont  le  triangle  résiste  dans  les  mêmes  conditions.  Ce 
fait  est  dû  à  la  proximité  d'azote  pyridique.  C'est  plutôt  la  physio- 
nomie nouvelle  qu'y  ont  prise  les  groupements  -0Az(CH3;5.  Hs 
fonctionnent  comme  de  véritables  éthers  salins  et  tendent  dans  les 
mêmes  conditions  à  être  inattaquables  par  la  potasse. 

DÉDOUBLEMENTS  DE  LA  PILOCARPINE.  —  La  pilocarpinc  se  scinde 
facilement  en  divers  produits.  MM.  Kingzett,  Poehl,  Hamack 
et  Meyer,  Chastaing  en  ont  opéré  le  dédoublement  en  la  chauffant 
à  l'air  libre  avec  de  la  potasse  caustique.  On  reviendra  plus  loin 
sur  les  résultats  complexes  qu'ils  ont  obtenus. 

Nous  nous  sommes  attachés  surtout  à  étudier  les  dédoublements 
de  la  pilocarpine  dans  deux  circonstances  différentes  :  i*  par 
rébullitiozi  de  sa  solution  aqueuse;  2®  par  oxydation  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium. 

!•  Dédoublement  par  rébuUilion  de  la  solution  aqueuse,  — 
5  grammes  de  pilocarpine  furent  mis  en  ébullition  rapide  au  réfri- 
gérant ascendant  pendant  douze  heures  consécutives;  une  ébul- 
lition lente  de  quarante-huit  heures  ne  donne  pas  d'aussi  bons 
résultats.  Un  tube  de  Will  chargé  d'acide  chlorhydrique  étendu 
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termine  Tappareil.  Le  réfrigérant  est  enfm  renversé  et  la  dislil* 
lalion  poussée  jusqu'à  l'obtention  de  1^^S5,  qu'on  acidulé  avec  le 
liquide  du  tube  de  Will.  Par  la  concentration  du  dislillatum  on 
obtient  à  Tétat  de  chlorhydrate  des  quantités  voisinas  de  0^%  1  de 
triméthylamine.  Le  liquide  résiduel  est  amené  à  25  centimètres 
cubes,  saturé  pai'  CO^K*  pour  détacher  la  majeure  partie  do  la 
piiocarpidine.  Celle-ci  enlevée  par  l'alcool,  on  traite  le  résidu  par 
HCl  en  excès,  et  après  avoir  amené  à  sec,  on  sépare  par  l'alcool  le 
chlorhydrate  de  l'acide  p-pyridine-a-laclique  souillé  d'un  peu  de 
piiocarpidine.  On  les  sépare  au  sein  de  l'eau  ou  de  l'alcool  h  l'état 
de  chloraurates.  Le  chloraurate  de  piiocarpidine  se  dépose  le  pre- 
mier et  il  reste  dans  la  solution  le  chloraurate  inci'istallisable  de 
l'acide  p-pyridine-a-lactique.  On  obtient  environ  0*',  25  de  ce 
dernier,  quantité  correspondante  avec  celle  de  la  triméthylamine. 
De  là,  l'équation 

Gi»Hi«A.z20î  +  H^O  =  G8H9Az03  +  Az(Gn3)3. 

/COOH 
Acide  ^'pyridine-fx-lacLique,  p-Py  —  C^HOH  .  —  11  est  gom- 

\CH3 

meux,  incristallisable  comme  son  chlorhydrate,  ses  chloroplatinate 
et  chloraurate  normaux.  Tous  ces  corps  sont  extrêmement  solubles 
daos  l'eau  et  dans  l'alcool.  Les  trois  derniers  sont  remarquables 
par  la  facilité  avec  laquelle  ils  perdent  HCl,  en  une  semaine  au  des* 
siccaleur,  en  quelques  heui^es  à  60''.  Â  la  place  du  chloroplatinate, 
on  trouve  une  masse  confuse  d'aiguilles  prismatiques  enchevêtrées 
PtCl*(C«H»AzOV-  Le  chloraurate  modifié  AuCPC^HoAzO^  apparaît 
dans  la  masse  visqueuse  par  groupes  distincts  d'aiguilles  prisma«- 
tiques  rayonnées  envahissant  progressivement  la  masse  entière; 
au  microscope,  elles  sont  striées  longitudinalement,  ce  qui  leur 
donne  un  aspect  soyeux  à  l'œil  nu.  Elles  paraissent  appartenir  au 
système  du  prisme  droit  à  base  rectangle,  jaune  intense,  fusibles 
à  153-154'*.  Ces  deux  corps  sont  assez  facilement  solubles  dans 
l'alcool.  L'acide  ^-pyridine-a-lactique  forme  avec  les  alcalis  des 
combinaisons  gommeuses,  indécomposables  par  CO^,  insolubles 
daos  l'alcool  à  SG*".  Ces  combinaisons  ne  précipitent  pas  les  sels  de 
cuivre  et  précipitent  le  nitrate  d'argent  seulement  en  solution  con- 
centrée, mais  elles  précipitent  bien  ces  corps  après  addition  d'ai* 
cooi .  Le  sel  de  baryum  a  été  préparé  en  précipitant  par  l'alcool 
absolu  la  solution  aqueuse  très  concentrée,  lavant  plusieurs  fois  à 
Talcool  absolu,  à  l'éther  absolu,  et  séchant  dans  le  vide  sec.  Ce 
corps,  qui  constitue  une  poudre  blanche,  absorbant  avec  une  grande 
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énergie  l'humidité  de  l'air  pour  passer  à  l'état  de  sel  gommeux,  a 
été  soumis  à  la  distillation  sèche,  opération  sur  laquelle  on  re- 
viendra. 

2°  Dédoublement  par  oxydation.  —  L'acide  azotique  fumant 
n'attaque  la  pilocarpinc  que  pour  la  faire  passer  à  rétat  de  pilo- 
carpidine  ;  on  perçoit  le  moment  de  Tattaque  quand  il  se  dégage 
des  vapeurs  nitreuses  (destruction  du  nitrate  de  méthyle  par  Tacide 
azoteux).  Ce  fait  de  stabilité  de  la  pilocarpidine  relève  des  obser- 
vations do  M.  Franchimont  et  d'Anderson,  qui  ont  montré  que 
Tacide  azotique  n'attaque  ni  la  pyridine,  ni  la  trimélhylamine,  ni 
la  triéthylamine,  etc. 

Le  permanganate  de  potassium  peut  attaquer  la  pilocarpine  par  son 

groupe  triméthylamine.  Chose  remarquable  :  alors  la  molécule  quand 

on  la  récupère  après  l'oxydation  se  trouve  scindée  en  deux  tronçons. 

/GOOH 
L'acide  S-pyridine-méthylaraidomalonique,  p  Pv  — C—AzHCH*,  qui 

\COOH 

semblait  devoir  être  le  premier  produit  d'oxydation,  ne  paraît  pas 
stable  et  n'a  pu  être  obtenu. 

L'opération  a  été  faite  en  mêlant  1  molécule  de  nitrate  de  pilo- 
carpine et  6  de  permanganate  de  potassium.  On  a  oxydé  ainsi 
3  grammes  de  nitrate  pour  3  litres  de  solution.  On  prit  comme 
témoin  de  la  marche  de  Toxydation,  pour  un  volume  de  solution 
totale,  1  molécule  de  nitrate  de  triméthylamine,  et  4  de  permanga- 
nate. La  décoloration,  lente  à  froid  dans  l'un  et  l'autre  cas,  au  point 
qu'il  faut  attendre  cinq  minutes  pour  constater  un  changement  de 
teinte  manifeste,  est  complète  en  une  heure  à  SO^".  La  triméthyla- 
mine a  fourni  de  la  méthylamine  avec  un  peu  d'ammoniaque.  La 
pilocarpine  donne  les  mômes  corps,  et,  de  plus,  fournit  le  noyau 
qu'il  contient  sous  forme  d'acide  p-pyridine-tartronique.  Pour  l'ob- 
tention de  ce  dernier,  le  liquide  d'oxydation  de  la  pilocarpine  a  été 
filtré,  acidifié  par  HCl,  amené  à  50  centimètres  cubes,  et  chauffé 
sur  CO^K^  dans  un  courant  d'air.  On  a  recueilli  ainsi  au  tube  de 
Will  la  moitié  de  Tazote  total  de  la  pilocarpidine  à  l'état  de  CH^Az 
et  AzH^.  Le  résidu  acidifié  par  HCl,  amené  à  sec,  est  repris  par 
l'alcool  qui  dissout  le  chlorhydrate  organique.  Il  suffît  pour  le  pu- 
rifier d'un  peu  d'acide  p-pyridinecarbonique,  d'additionner  de  quel- 
ques gouttes  d'acétate  de  cuivre  la  solution  concentrée  et  légère- 
ment basique.  Celui-ci  précipite  l'acide  p-pyridinecarbonique. 

GOOH 
Acide  P'pyridine-tartroniquo,  p  Py — ^^^^<GOOH'  —  ^^  est  si- 
rupeux, incristallisable;  il  a  été  préparé  en  chauffant  son  chlorhy- 
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drate  à  60'*  pendant  quelques  heures,  enlevant  HGl  en  excès  par 
AgOH,  puis  l'excès  de  ce  dernier  par  H*S.  Si,  dans  celte  opéra- 
tion, le  chlorhydrate  est  chauffé  en  présence  d'alcool,  il  perd  son 
HCl;  mais  Tacide  s'est  ëthériAé,  et  il  se  produit  une  huile  vis- 
queuse, à  odeur  de  punaise,  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis 
dilués,  saponiRable  par  les  alcalis  chauds,  et  qui  constitue  dès  lors 
un  élher  diéthylique.  Le  chloraurate  de  Tacide  ne  cristallise  pas. 
même  après  un  mois  d'exposition,  au  dessiccateur  et  en  absence 
de  HCl.  AuCl^  ajouté  en  excès  comme  témoin,  cristallise  seul.  Ce 
corps  dibasique  forme  avec  les  alcalis  des  sels  à  réaction  alcaline 
indécomposables  par  CO*,  insolubles  dans  l'alcool  absolu,  très  peu 
soluble  dans  Talcool  à  50^.  Le  sel  de  baryum  a  été  obtenu  en  pré- 
cipitant par  l'alcool  la  solution  aqueuse  concentrée,  lavant  à  l'alcool 
absolu,  et  séchant  dans  le  vide  sec  [(C^H^AzO^)Ba].  Dissous  dans 
l'eau  et  amené  à  sec,  il  constitue  une  masse  gommeuse,  perdant  pro- 
gressivement de  l'eau  pour  finir  par  former  un  trihydrate  confusé- 
ment cristallin  (-|-3H*0).  Le  sel  d'argent  est  un  précipité  peu  soluble 
dans  l'eau  (C*H*AzO*Ag*).  Le  sel  de  cuivre  ne  se  précipite  qu'après 
addition  d'alcool,  et  le  liquide,  devenu  acide,  renferme  l'acétate  de 
l'acide  pPyC»H*AzCOH=(COOCuOH)«  +  H«0.  Ce  corps  perd  fa- 
cilement H^O  par  dessiccation. 

1  gramme  d'acide  p-pyridine-tartronique,  repris  pour  l'attaque 
définitive  par  le  permanganate  de  potassium  moyennement  concen- 
tré, se  détruit  instantanément  à  125'',  rapidement  à  l'ébuliition, 
plus  lentement  à  80^  Dans  ces  diverses  conditions,  il  donne  nais- 
sance à  un  seul  et  môme  acide,  l'acide  ^pyridinecarbonique.  Ce 
corps  a  été  préparé  en  précipitant  par  Tacétate  de  cuivre  la  solu- 
tion décolorée,  sans  en  mettre  un  excès.  Il  a  été  déjà  décrit  et 
analysé  par  M.  Œchsner  de  Coninck.  L'acide  libre  cristallin,  obtenu 
par  le  traitement  connu^  est  fusible  en  brunissant  à  2d3-23i<*,  et  se 
sublime  dès  180®. 

Les  faits  précédents  prouvent  :  1**  qu'il  n'existe  dans  la  pilocar- 
pine  qu'une  chaîne  latérale  en  place  p,  vis-à-vis  du  noyau  de  pyri- 
dtne  ;  2"*  que  la  pyridine  est  substituée  en  place  oc  dans  cette  chaîne 
(obtention  d'un  acide  p-pyridino-tartronique  par  oxydation  incom- 
plète); 3»  que  la  chaîne  constitue  un  groupement  lactique,  la  pilo- 
carpine  devenant  la  triméthylbétalne  correspondant  à  cet  acide. 
Mais  ici  se  pose  une  importante  question.  La  pilocarpine  est-elle  a 
ou  p-alanine.  M.  Bruhl  avait  déjà  pensé  à  une  pareille  isomérie  en 
no.mmant  la  triméthylalanine  ordinaire,  triméthyl  a-propiobétaïne. 
Mais  MM.  Kôrner  et  Menozzi  ont  essayé  en  vain  d'engendrer  Tiso- 
mère  p  en  partant  de  la  p^alanine  de  M.  Levvkowistch  ;  toutefois 
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les  p-dérivés  existent  dans  certains  cas  comme  le  prouve  la  série 
suivante 

CO 

G  ^  / 

/.         Az— CH3 

GH3 

A2GH3  ÀzCH3 

D'autre  part,  M.  Schi'itzenberg^er  a  indiqué,  au  cours  de  ses  re- 
cherches sur  les  albuminoïdes,  qu'on  pouvait  rencontrer  dans  la 
nature  des  p  aussi  bien  que  des  a-alanines,  Tacide  aspartique 
représentant  Tun  et  rauti*e  prototype  ;  et,  de  fait,  M.  Hartz  a  ren- 
contré un  isomère  de  Talanine,  Tacide  sarcosique. 

4  grammes  du  ^-pyridine-lactate  de  baryum  sont  réunis  et 
distillés,  la  décomposition  n*est  pas  nette  avec  le  sel  sec,  parce 
qu'il  s'agit  de  la  destruction  d'un  carboxyle  lactique.  Au  delà 
de  140*"  commence  a  passer  un  mélange  complexe  de  bases,  Tune 
soluble,  les  autres  insolubles  et  mêlées  de  goudron.  Elles  passent 
principalement  :  la  première  à  160*,  les  autres  à  180*  et  au  delà.  Le 
distillatum  aqueux  est  agité  avec  Téther  pour  éliminer  ces  dernières, 
il  retient  rhydroxéthylpyridine  cherchée  (pPy— CH,0HCH3)  dont 
on  n'a  pas  obtenu  plus  dé  0^',4.  Ce  corps  constitue  un  fluide  vis- 
queux, miscible  à  Teau,  l'alcool,  l'éther  qui  n'en  enlève  que  peu 
à  la  solution  aqueuse.  Il  donne  par  PtCl^  au  sein  de  l'eau  un  précî- 
plté  jaune-brun,  peu  soluble,  facilement  altérable  par  la  chaleur 
[PtGl*(C7H»AzO)*].  Ce  corps  est  intégralement  soluble  dans  HCl 
dilué,  et  la  solution,  amenée  à  sec,  abandonne  une  masse  gom- 
meuse  se  prenant  a  la  longue  en  un  mélange  de  fines  aiguilles  et 
de  larges  lamelles  de  chloroplatinate  acide.  Le  chlorhydrate  est 
gommeux.  Maintenu  en  solution  alcoolique  à  60*  avec  AuGl',  il 
donne  rapidement  un  miroir,  et,  récupéré  au  bout  de  deux  heures 
de  réaction,  il  donne  maintenant  par  PtCl*  un  précipité  en  solu- 
tion aqueuse.  Le  précipité  jaune  pâle,  volumineux,  renferme 
PtGl«H2(C"H»AzO -f- H«0)*.  Il  n'est  aulre  que  le  chloroplatinate  de 
l'hydrate  du  p-pyridine-méthylcarbonyle,  identique  à  celui  de 
synthèse  qui  lui  a  été  directement  comparé  [p  —  Py  C(OH)*CH*]. 
Le  chlorhydi'ate  primitif,  évaporé  à  l'air  plusieurs  fois,  brunit  forte- 
ment, et  l'on  sépare  alors  d'emblée  par  KOH  de  l'acide  p-pyridine- 
carbonique,  réaction  singulière,  mais  qui  s'explique  si  Ton  connaît 
les  propriétés  spéciales  de  l'acétone  précédente  (engendrées  d'ail- 
leurs ici  primitivement  pir  l'oxydation). 
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Ces  réa<ïtions  définissent  nettement  une  base  hydroxylée  (base- 
alcool  secondaire),  et,  par  suite,  la  nature  a-hydroxylée  de  l'acide 
S-pyridine-lactique  de  la  pilooarpine.  Ce  qui  termine  la  démons^ 
tralion. 

La  pilocarpine  doit  donc  être  représentée  par  la  formule  de 

structure  suivante  : 

GOO      CH3 

(C5H4Az)^  -  qI- Âz  -  CH3, 

GH3    \gH3 

formule  qui  montre  qu'une  moitié  de  la  molécule  est  bétaïne  et 
l'autre  pyridine. 

Les  réactions  qui  suivent  expliquent,  au  contraire,  les  résultats 
anciennement  obtenus  par  les  auteurs. 

Jabonine.  —  2^,50  de  pilocarpidine  ou  de  pilocarpine  bary tique 
sont  distillés,  le  résultat  final  étant  le  même  dans  Tun  ou  l'autre 
cas.  A  170%  sous  la  pression  de  0'°,04,  il  a  commencé  à  passer 
une  base  volatile,  la  majeure  partie  passant  à  185- 190®,  pour  aller 
en  s'affaiblissant  jusqu'à  230°.  Sous  la  pression  normale,  la  base 
commence  à  passer  a  210*";  elle  a  son  maximum  de  passage 
à  235-240^,  et  continue  jusqu'au  delà  de  250*.  Le  produit  très 
impur  de  la  distillation  est  évaporé  plusieurs  fois  à  Tair  avec  HGl 
fumant  pour  détruire  un  corps  accessoire,  qui  se  colore  en  rouge 
avant  de  se  résinifler  tout  à  fait.  On  purifie  la  base  d'une  deuxième 
portion  résiniflable  en  employant  en  dernier  lieu  AzO^H,  au  lieu 
de  HCl;  puis  on  distille  avec  de  Peau,  pour  la  purifier  tout  à  fait  ; 
la  base  est  mise  en  liberté  par  KOH.  Elle  constitue  une  huile 
d'odeur  fétide,  butyreuse  et  pyridique  à  la  fois,  brune,  jaune  d'or, 
incolore,  suivant  qu'on  s'arrête  dans  la  purification  au  traitement 
de  HCl  ou  AzO^H,  ou  seulement  à  la  distillation  finale.  Le  chlor- 
hydrate et  l'acétate  sont  des  masses  confusément  cristallines,  très 
déliquescentes.  Ces  corps  fournissent  par  AuCl^  et  PlCl*,  au  sein 
de  Teau  seulement,  quatre  précipités  qui  correspondent  aux  for- 
mules : 

Aia»,C»H»*Ax%       AQa*HClG*a«*AzS       Pia\C»H**Ax«)S       PtCWI«CCni'»A2")*. 

Ce  sont  des  précipités  amorphes  s*agglomérant  facilement,  au 
sein  de  Teau  chaude  ou  de  l'alcool  dilué,  en  huiles  visqueuses  se 
concrétant  à  nouveau  au  contact  de  l'eau  froide,  particulièrement 
solobles  dans  ralcool.  Leur  série  régulière  montre  que  la  base  est 
monacide  ;  elle  indique  dès  lors  qu'il  faut  se  mettre  en  garde  contre 
une  analogie  avec  la  spartéine,  malgré  la  formule  homologue  génë- 
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ralement  admise  pour  celle-ci  (C**H**Az*).  La  jabonine  a  pour 
formule  p-Py— GH{CH»)— Az(CH3)». 

Cette  base  a  été  obtenue  par  MM.  Kingzett,  Poehl,  Harnack  et 
Meyer,  qui  la  rapprochèrent  à  tort  de  la  conine  dans  des  conditions 
qui  méritent  d'être  expliquées.  Ces  auteurs  firent  un  mélange  de 
pilocarpine  et  de  potasse  caustique,  et  ils  distillèrent.  Ils  ont  dis- 
tillé, en  réalité,  un  mélange  de  pilocarpine  et  de  pilocarpine  potas- 
sique se  comportant  indépendamment  :  la  première  donne  de  la 
triméthylamine  à  150®;  la  seconde  donne,  au  delà  de  200**,  la  jabo- 
nine,^que  Todeur  et  la  coloration  rouge  signalées  plus  haut  firent 
comparer  à  la  conine.  M.  Chastaing  a  opéré  différemment  :  il  fait 
un  mélange  plus  intime  avec  potasse  en  excès  ;  dans  ces  condi- 
tions, la  potasse  fondante  brûle  les  deux  moitiés  de  la  molécule* 
La  triméthylamine  n*est  plus  représentée  que  par  la  di-  et  la  mono- 
méthylamine,  et  le  noyau  pyridique  est  lui-même  attaqué  avec 
formation  d'ammoniaque  et  d'acide  butyrique.  Ce  fait  n'a  rien 
d'anormal  ;  il  cadre  bien,  au  contraire,  avec  ce  que  l'on  sait  de  la 
structure  de  ce  noyau  : 


CH,,'^ 


^"  GH2 


CH"^ 


^,G-COOH        CH3^,.,^"-^CH2-COOH 


.•••  AzH3  -. 


Az 

Synthèse  de  la.  pilocarpine.  —  La  synthèse  de  la  pilocarpine  a 
été  obtenue  en  partant  de  Tacide  p-pyridino-a-lactique.  Elle  a  lieu 
en  deux  phases  : 

1**  Transformation  de  l'acide  p-pyridino-a-lactique  en  pilocarpi- 
dine  ; 

2*»  Transformation  de  la  pilocarpidine  en  pilocarpine. 

1<»  Transformation  de  Vacide  ^-pyridino-^-lactique  en  pilocar- 
pidine, —  Sur  1  gramme  d'acide  p-pyridino-a-lactique,  on  mit 
100  grammes  de  sulfure  de  carbone  contenant  10  grammes  de 
PhBr^,  et  on  soumit  à  la  distillation.  Le  résidu  rouge  vif  fut  traité 
par  l'eau,  et  la  liqueur  fauve  obtenue,  saturée  par  Ba(OH)*,  dont 
on  enleva  l'excès  par  un  courant  d'acide  carbonique,  fut  amenée  à 
sec  à  une  température  ne  dépassant  pas  60"*.  Le  résidu,  purifié 
plusieurs  fois  par  l'alcool,  fut  mis  en  présence  de  HBr  et  de  AuCI*, 
et  fournit  une  solution  rouge  vif,  abandonnant  à  la  dessiccation  des 
agrégats  de  paillettes  cramoisis,  plus  solubles  dans  l'alcool  que 
dans  l'eau,  et  qu'il  suffît  de  laver  à  l'eau  pour  les  priver  complète- 
ment de  baryum.  Le  dosage  du  brome  et  celui  de  l'or  furent  exé- 
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cutés  sur  une  petite  quantité  de  matière.  Ils  firent  reconnaître 
le  bromaurate  normal  de  Tacide  ^-pyridine-oi-bromopropionique 
AuBi^H,C8H8BrAzO*. 

Tout  le  reste  du  sel  d'or  servit  à  la  préparation  de  Tacide.  On 
traita  le  sel  d'or  par  H^S  au  sein  de  Talcooi.  On  obtint  un  résidu 
sirupeux  d'acide  libre  qui  fut  alors  dissous  dans  une  solution  de 
triméthylamine,  et  le  tout  fut  enfermé  dans  un  tube  scellé  et  chauffé 
progressivement  au  bain  d'huile  à  150''  pendant  quelques  heures. 
Le  contenu  du  tube  fut  amené  à  sec,  et  le  résidu,  repris  par  une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  potasse,  laissa  surnager  quelques 
gouttes  huileuses  d'alcaloïde,  qu'on  recueillit  par  l'alcool  éthéré  et 
qu'on  purifia  par  le  charbon.  L'étude  du  sel  d'or  modifié  obtenu 
avec  cette  base  montre  qu'on  est  en  présence  du  chloraurate  mo- 
difié de  pilocarpidine  AuCl5(C*oH**Az*0*),  fusible  à  144^  contenant 
seulement  quelques  traces  de  pilocarpine. 

2*  Transformation  de  la  pilocarpidine  en  pilocarpine.  —  Celte 
réaction  offre  de  l'intérêt,  parce  qu'il  faut  rendre  un  seul  des  azotes 
tertiaires  de  la  pilocarpidine,  l'azote  extra-pyridique,  pentavalent 
par  Taddition  d'un  méthylhydrate  (place  2),  et  maintenir  tertiaire 
l'azote  pyridique  (place  1). 

La  pilocarpidine,  maintenue  en  solution  alcoolique  avec  CH'^I  en 
excès  à  60**,  en  absorbe  rapidement  une  seule  molécule,  et  le 
résultat  n*est  pas  difTérent  quand  on  chauffe  à  100''  cette  même 
solution.  L'iodométhylate,  difficilement  cristallisable,  traité  suc- 
cessivement par  AuGP,  fournit  un  précipité  huileux,  jaune  pâle, 
cristallisant  du  jour  au  lendemain  en  un  magma  de  grandes  ai- 
guilles prismatiques  enchevêtrées,  fusibles  à  ld2-153<' 

AuGl*GH3.G»0Hi4Az2O2. 

Une  seule  fusion  suffit  pour  leur  faire  perdre  GH^Cl.  On  aban- 
donne à  la  cristallisation.  Le  produit  fond  à  144®,  point  de  fusion 
du  chloraurate  modifié  de  pilocarpidine. 

La  pilocarpidine  en  solution  méthylique  concentrée,  employée 
pour  ne  pas  laisser  trop  élever  la  température,  additionnée  d'un 
excès  de  GHM,  puis,  peu  à  peu,  de  KOH  en  fragments,  absorbe 
GH^I  (place  1)  et  CH^.OH  (place  2).  L'iodométhylate  est  obtenu  en 
traitant  la  liqueur  par  00^  et  en  récupérant  la  couche  alcoolique 
surnageante.  Il  est  identique  à  celui  obtenu  en  faisant  absorber 
CH'I  a  la  pilocarpine  en  solution  alcoolique  à  ôO». 

Le  méthylhydrate  de  pilocarpidine,  obtenu  par  AgOH,  et  l'iodo- 
méthylate correspondant,  porté  à  TébuUition  au  sein  de  l'eau,  four- 
nit de  la  pilocarpidine.  Il  a  été  impossible  d'enlever  nettement 
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CH».0H(1)  et  laisser  en  place  le  mélhylhydrate  (2).  Pourtant,  Ten- 
lèvement  du  méthylhydrale  (1)  précède  renlèveraent  du  méthyliiy- 
drate  (2).  Car,  dans  les  réactions  incomplètes,  on  peut  séparer  de 
petites  quantités  de  pilocarpine  de  la  niasse  de  pilocarpidine 
formée. 

Ces  méthodes  n'ayant  pas  conduit  au  résultat  cherché,  on  a  eu 
recours  à  l'oxydation  pour  détruire  exclusivement  le  mélhylhy- 
drate (1).  Pour  la  limiter  à  ce  point,  on  a  choisi,  comme  moyen 
d'oxydation,  le  permanganate  d'argent.  Par  sa  réaction  sur  l'iodo- 
méthylate  de  pilocarpidine,  il  engendre  un  groupe  instable 

Azi 

GH3      MnO* 

se  détruisant  lui-même,  à  l'exclusion  des  autres  éléments  de  la 
pilocarpidine.  L*iodomélhylate  en  solution  aqueuse  est  additionnée 
de  permanganate  d'argent,  jusqu'à  la  précipitation  de  la  plus  grande 
partie  de  l'iole.  L'oxydation  est  instantanée,  et  il  ne  reste  plus  ea 
solution  que  de  Tacide  formique  et  de  la  piloci^rpine.  Eu  récupé- 
rant par  Talcool  la  pilocarpine  détachée  de  Teau  par  GO^K*  ea 
poudre,  celle-ci  fournil  un  chloraurate  AuCl^C**H*^Az«0*,  fusible 
à  86",  comme  celui  préparé  directement  avec  la  pilocai'pine  natu- 
relle. 

Remarquons,  en  terminant,  qu'on  obsei've  fréquemment  des  sels 
gommeux  avec  les  divers  produits  obtenus  dans  la  synthèse  de  la 
pilocarpidine  et  de  la  pilocarpine,  et  surtout  avec  le  mélange  de  la 
pilocarpidine  et  de  la  pilocarpine,  fait  déjà  entrevu  par  MM.  Har- 
nack  et  Meyer  pour  la  pilocarpine  naturelle.  Ce  phénomène,  à  peu 
près  limité  aux  sels  d'or,  diffère  de  la  production  de  la  jabonine, 
et  consiste  seulement  en  une  modification  physique  qui  se  produit 
quand  on  chauffe  au-dessous  de  100'',  température  insufnsanie 
pour  les  modifier  chimiquement.  Il  est  donc  fort  différent  de  la 
production  chimique  de  la  jabonine.  Le  traitement  au  noir  animal, 
le  séjour  dans  la  glace,  la  précipitation  lente  en  solution  étendue, 
surtout  en  présence  d*acide  azotique  qui  retarde  la  précipitaiioa, 
ramènent  Tétat  cri&tallin  primitif. 

Les  propriétés  physiologiques  de  la  pilocarpine  de  synthèse 
sont  les  mêmes  que  celles  de  la  pilocarpine  naturelle.  Sur  un  chien 
légèrement  curarisé^  on  introduit  et  on  fixe  une  canule  dans  le 
conduit  Wharton  d'une  des  glandes  sous-maxillaires.  Puis  on  fait 
dans  la  veine  saphène  interne  une  injection  d'une  petite  quantité 
de  pilocarpine  de  synthèse  ;  aussitôt  il  se  produit  un  écoulement 
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salivaire  très  abondant  qui  persiste  longtemps,  jusqu'à  la  mort 
de  ranimai,  que  l'on  tue  par  une  piqûre  du  bulbe.  Cet  écoulement 
ressemble,  par  tous  ses  caraclères,  par  son  abondance,  par  la  na- 
ture de  la  salive,  à  la  salivation  que  détermine  la  pilocarpine 
extraite  du  jaborandi. 

2^  Une  grenouille  est  disposée  pour  le  ti*acé  cardiographique 
avec  la  pince  de  Marey.  Huit  gouttes  de  la  solution  sont  mises  en 
trois  fois  sur  le  cœur.  Les  battements  de  cet  organe  diminuent  peu 
à  peu  de  force,  et,  avant  qu'ils  soient  complètement  arrêtés,  on  y 
projette  quelques  gouttes  de  solution  d'atropine  ;  aussitôt  les 
battements  reprennent  de  la  vigueur,  et  une  seconde  dose  d'atro- 
pine les  ramène  presque  à  leur  force  normale. 

N*  4S0.  —  Sar  la  foneCion  eldmiqnc  de  rinosltei   par  ■•   LOBIN. 

I.  —  Dans  une  note  (1),  j'ai  indiqué  cette  caractéristique  : 

«r  Les  alcools  polyatomiques  proprement  dits  décomposent,  au- 
dessous  de  100"»,  l'acide  oxalique  ordinaire  en  eau,  en  acide  car- 
bonique et  en  acide  formique.  Ils  se  combinent  successivement 
avec  une  partie  de  l'acide  formique,  en  donnant  lieu  finalement, 
d'une  part,  à  une  formine  de  l'alcool  employé;  et,  d'autre  part,  à  de 
l'acide  formique  aqueux,  qui  atteint  et  conserve  le  titre  de  56  0/0  en 
acide  formique  vrai,  comme  Tin  lique  l'équivalence  : 

G*H208,4HO  =  C20*  +  G^H^O*,  IHO. 

II.  —  Cette  caractéristique  a  été  étendue  au  cas  de  l'acide  oxa- 
lique déshydraté,  pour  obtenir  de  suite  de  l'acide  formique  très 
concentré  (G.  R, ,  mai  1875),  et  même  crislallisable (C.  iî.,  août  1875). 
Elle  a  été  modifiée  sous  celte  forme,  source  d'oxyile  de  carbone, 
caractéristique  des  formines  et  des  alcools  polyatomiques  (C  R,, 
mai  1876).  Enfin,  j'en  ai  fait  l'application  dans  cette  note  : 

«  L'acide  oxalique  déshydraté  peut  servir  à  caractériser  les 
alcools  polyatomiques  [fonction  chimique  de  l'inosite  (C.  /?., 
mai  1877)).  » 

III.  —  Cette  note  se  termine  ainsi  : 

r  Ou  sait  que  l'inosite  jouit  d'une  certaine  stabilité,  et  l'on 
connait  une  combinaison  de  ce  corps  avec  l'acide  nitrique,  l'inosite 
hexanilrée.  Ces  considérations  et  d'autres  ont  conduit  à  étudier 
l'action  des  acides  oxaliques  sur  l'inosite. 

c  L'acide  oxalique  ordinaire,  réagissant  sur  quelques  grammes 
d*inosite  dont  on  pouvait  disposer,  a  donné,  au  bain  d'eau  salée, 

(ij  BuJL,  t.  •14,  p.  967,  1870. 
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un  dégagement  constant  d'acide  carbonique,  et  des  acides  formi* 
ques  dosant  2,  5,  9,  13, 16,  26,  40,  50,  53,  en  acide  formique  vrai. 
Par  Taddition,  faite  ensuite,  de  Tacide  oxalique  déshydraté,  on  a 
eu  une  série  d*acides  formiques  dont  la  richesse  n'a  pas  dépassé 
75  0/0,  avec  production  d'acide  carbonique  mélangé  d'oxyde  de 
carbone  ;  tandis  que  l'acide  oxalique  déshydraté,  seul,  servant  en 
quelque  sorte  de  témoin,  n'a  rien  fourni.  Les  dosages  d'acide  for- 
mique  ont  été  faits  avec  l'eau  de  baryte,  et  après  quelques  mois 
qu'ont  duré  ces  nombreuses  réactions,  le  produit  résultant,  quoique 
un  peu  coloré,  avait  résisté,  et  donnait  encore  facilement,  avec 
Tacide  oxalique,  les  phénomènes  ordinaires.  Ces  faits  imposent 
cette  conclusion  :  Tinosite  est  un  alcool  polyatomique  proprement 
dit.  » 

L'une  des  conclusions  de  la  note  est  : 

«  Que  les  expériences  faites  avec  l'acide  oxalique  déshydraté 
fournissent  une  nouvelle  caractéristique  des  alcools  polyatomiques, 
parmi  lesquels  il  faudrait  ranger  Finosito,  » 

IV.  —  On  lit  à  l'article  Inosite  (Supplément  du  Dict.  de  Wurtz^ 
p.  980)  : 

«  Chauffée  avec  l'acide  oxalique,  l'inosite  fournit,  comme  les 
autres  alcools  polyatomiques,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide 
formique  et  de  l'oxyde  de  carbone  (Lorin).  » 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  remarquer  que,  dans  sa  note  sur  la 
sorbine  et  sur  la  sorbite  [Bull,  1880,  t.  84,  p.  219),  M.  C.  Vin- 
cent s'exprime  ainsi  : 

«  La  sorbite,  isomérique  de  la  dulcite  et  de  la  mannite,  se  com- 
porte comme  ces  substances  en  présence  de  l'acide  oxalique,  ce 
qui  vient  confirmer  sa  fonction  d'alcool  polyatomique.  (Suit  le 
détail  des  expériences.)  » 

V.  —  En  résumé,  il  y  a  dix  ans  que  j'ai  fait  connaître  la  fonc- 
tion chimique  d'alcool  polyatomique  de  l'inosite,  par  des  réactions 
nettes,  appliquées  depuis  à  d'autres  corps. 

IV«  i30«  —  Sar  qaelqnes  produits  eng^eDdrés  par  l'aetion  da  gaz 
ehlorhydriqnc  sur  la  ^^lyeérine  %  par  HH.  Ad.  FAUCOIV:VIER  et 
J.  SArvSON. 

Toutes  les  personnes  qui  ont  essayé  de  préparer  de  grandes 
quantités  de  dichlorhydrine  de  la  glycérine,  ont  pu  remarquer 
quelles  difficultés  présente  cette  préparation.  Si  l'on  emploie  le 
procédé  de  Carius  (action  du  chlorure  de  soufre),  l'opération  est 
longue  et  ne  donne  que  d^assez  mauvais  rendements  (1/3  environ 


FAL*CO:«I«IER  ET  SAIVSOIV.—  DICHLORYDRINE  GLYCÉRIQUE.  287 

de  la  glycérine)  ;  de  plus,  ce  procédé  ne  permet  d'opérer  que  sur 
des  quantités  de  glycérine  relativement  faibles. 

Le  procédé  de  Reboul  (action  du  gaz  chlorhydrique  à  100*  sur  un 
mélange  d'acide  acétique  et  de  glycérine)  présente  l'inconvénient 
de  fournir  un  produit  dont  la  distillation,  même  dans  le  vide, 
est  fort  pénible,  pai*  suite  de  soubresauts  du  liquide  impossibles 
à  éviter. 

Ayant  à  préparer  d'assez  grandes  quantités  de  dichlorhydrine 
comme  matière  première  d'un  travail  que  nous  présenterons  ulté- 
rieurement à  la  Société,  nous  avons  songé  à  appliquer  une  méthode 
qu'on  employait  dans  les  dernières  années,  au  laboratoire  de  Wurtz, 
pour  la  préparation  de  la  monochlorhydrine  du  glycol  ;  cette  mé- 
thode consiste  à  chauffer  le  glycol  dans  un  appareil  distillatoire,  à 
la  température  d'ébullition  de  la  monochlorhydrine,  en  y  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec.  On  recueille  dans 
ces  conditions  un  mélange  d*acide  chlorhydrique  aqueux  et  de  mo- 
nochlorhydrine, qu'il  n'y  a  plus  qu'à  séparer. 

Nous  avons  donc  soumis  la  glycérine  sèche  à  l'action  du  gaz 
chlorhydrique  à  la  température  de  180-200**,  dans  un  appareil  dis- 
tillatoire :  l'opération  faite  sur  3  kilogrammes  de  glycérine  dure 
environ  cinq  jours.  Le  liquide  acide  qui  distille,  soumis  à  la  distil- 
lation fractionnée  dans  le  vide,  donne  : 

!•  Au-dessous  de  80**,  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux,  entraî- 
nant une  petite  quantité  d'une  matière  huileuse,  précipitable  par 
Teau  et  sur  laquelle  nous  reviendrons  plus  lard; 

2**  De  80^  à  420'*,  un  mélange  des  deux  dichlorhydrines  glycéri- 
ques:  celte  fraction  forme  environ  la  moitié  du  poids  de  la  gly- 
cérine ; 

3**  De  120-150*,  un  mélange  de  monochlorhydrine  glycérique  et 
d'un  corps  (jui  cristallise  dans  le  récipient; 

4**  Au-dessus  de  150**,  des  produits  dont  nous  avons  à  peine 
commencé  l'étude. 

Le  corps  cristallisé  qui  passe  avec  la  monochlorhydrine  est  peu 
abondant,  environ  0,75  0/0  de  la  glycérine  employée.  Purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  109-1 10\ 

Il  donne  à  l'analysé  les  mômes  chiffres  que  l'épichlorhydrine. 

ANALYSES. 

1*  Matière 0,2487 

C02 0,3558 

\my 0,i-277 
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2«>  Matière 0,!2981 

C02 0,4261 

H20 0,1[>06 

30  Matière 0 ,4578 

AgCl 0,1082 

OU  en  centièmes  : 

Calculé 
I.  II.  m.  pour  CH^OCl. 

C 39,01  38,90  —  38,91 

H 5,10  5,60  —  5,40 

Cl —  —  38,25  38,37 

Le  composé  dont  il  s'agit  ne  peut  donc  être  qu'un  polymère  de 
répichlorhydrine.  Nous  nous  occupons  actuellement  de  déterminer 
sa  grandeur  moléculaire  et  d'établir  sa  constitution. 

Nous  ajouterons  en  terminant  qu'il  est  extrêmement  soluble  à 
froid  dans  la  benzine,  Téther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, assez  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud.  L'eau  ne  le 
dissout  qu'à  rébullition,  et  lentement;  elle  l'abandonne  par  reProi- 
dissementy  en  aiguilles  qui  peuvent  atteindre  plusieurs  centimètres 
de  longueur. 

ParîB,  Faculté  de  médecine. 

N*  iSt.  —  Produit  s  d'oxydation  de  la  malière  noire  nznlnil4|ne 
obtenae  par  i'éleclrolyse  da  cliarlion  de  eornne  pnriflé  dans 
nn  courant  de  chlore  ^  en  solution  ammoniacale  ^  par  ■•  A* 
HILLOT. 

La  composition  de  la  matière  noire  obtenue  en  évaporant  au 
bain-marie  le  liquide  d'éiecLrolyse,  puis  épuisant  le  résidu  sec, 
d'abord  par  l'alcool  qui  enlève  l'urée,  le  biuret,  le  nitrate  de  gua- 
nidine  et  une  partie  de  Tammélide,  enfin  par  Teau  qui  en  sépare 
encore  de  l'ammélide,  est  la  suivante  : 

G 35.50 

H 2,00 

Ae 86,30 

0 «6,20 

Cette  substance  renferme  de  i'ammélide  rendue  insoluble  par  les 
évaporations  successives  et,  en  outre,  une  petite  quantité  de  car- 
bone très  divisé  qui  passe  au  travers  des  filtres.  Il  n'est  donc  pas 
possible  de  déterminer  exactement  la  composition  de  la  matière 
azulmique. 

MM.  Garodi  et  Mascazzini  ont  oxydé  cette  matière  par  l'hypo- 
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:h]orile  'le  soude  et  ont  annoncé  avoir  obtenu  Tacide  mellique 
et  ses  dérivés.  J'ai  répété  celte  expérience,  mais  la  grande  quan- 
tité de  clilorures  formés  rend  très  difficile  l'étude  des  produits 
d'oxydation.  Aflnde  ne  pas  introduire  de  corps  étrangers  fixes,  j'ai 
employé  Teau  olcygénée  purifiée  et  concentrée  par  le  procédé  de 
M.  le  D'  Hanriot. 

J  ai  traité  dans  chaque  expérience  10  grammes  de  matière  azul- 
mique  lavée.  Celle-ci  est  dissoute  dans  l'ammoniaque  et  HUrée, 
puis  lamnioniaque  est  chassée  au  bain-marie,  on  obtient  un  liquide 
gélatineux  dans  lequel  la  matière  précipitée  se  trouve  à  un  état  de 
division  très  grand  et  favorable  à  l'oxydation. 

La  solution  concenti*ée  est  additionnée  de  50  centimètres  cubes 
d'eau  oxygénée  à  60  volumes,  pouvant  fournir  trois  litres  d'oxy- 
gène naissant  ;  on  maintient  le  tout  au  bain-marie  pendant  dix  ou 
douze  heures.  Il  reste  encore  de  Teau  oxygénée,  mais  si  l'on  pro- 
longe l'action  de  la  chaleur  plusieurs  jours,  l'oxydation  va  trop 
loin  et  l'on  détruit  les  produits  formés. 

On  filtre  bouillant,  ii  se  dépose  par  refroidissement  de  l'ammé- 
lide  que  l'on  sépare  par  filtration,  on  concentre  les  liquides  et  on 
en  sépare  encore  de  l'ainmélide.  Enfin  les  liquides  concentrés  sont 
évaporés  dans  le  vide  sec. 

On  obtient  une  masse  cristalline  qui  est  épuisée  à  [plusieurs  re- 
prises par  l'alcool. 

La  matière  noire  non  oxydée  est  ajoutée  à  une  opération  sui- 
vante d'oxydation.  Si  on  la  traite  de  nouveau  à  plusieurs  reprises 
par  l'eau  oxygénée,  il  finit  par  rester  un  résidu  blanc  gélatineux 
d'aramélide. 

Le  liquide  alcoolique  évaporé  donne  une  cristallisation  d'acide 
cyanurique  que  Ton  purifie  par  un  traitement  à  l'acétate  de  plomb, 
puis  à  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  cristaux  obtenus  s'effieurissent  sur  l'acide  sulfurique  et  le 
résidu  est  anhydre. 

L'analyse  de  la  matière  sèche  a  donné  : 

Hofesne  Acide 

de  trois  analyses,     cyaouriqae. 

C 2«,50  27,90 

Az 32,00  32,55 

H \ 2,70  2,32 

0 36,80  37,21 

La  solution  donne  la  réaction  violette  de  l'acide  cyanurique  avec 
le  sulfate  de  cuivre  ammoniacal ,  et  la  cristallisation  à  chaud  avec 
la  soude  caustique  indiquée  par  M.  Hofinann. 
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Les  derniers  liquides  d'épuisement  alcoolique  ont  donné,  au  lieu 
des  cristaux  ordinaires,  de  Tacide  cyanurique  hydraté,  qui  sont  des 
prismes  obliques  à  base  rhomboïdale,  de  gros  prismes  rhomboî- 
daux  ou  des  paillettes  nacrées,  ayant  la  même  composition  et  la 
même  quantité  d'eau  d*hydratation  que  Tacide  cyanurique  ordi- 
naire. Ce  corps  ressemble  beaucoup  à  une  modification  que  Liebig 
a  nommé  acide  cyanilique,  mais  que  d'autres  chimistes  ont  consi- 
déré comme  de  l'acide  cyanurique  impur. 

Dissous  dans  l'acide  sulfurique  concei>tré  et  précipité  par  l'eau, 
on  obtient  la  forme  cristalline  ordinaire 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  est  du  sulfate  d'ammoniaque; 
l'acide  sulfurique,  provenant  de  l'eau  oxygénée  qui  est  toujours  un 
peu  acide. 

On  n'obtient  donc  comme  produit  d'oxydation  de  la  matière  azul- 
mique  par  l'eau  oxygénée  que  :  de  l'ammélide,  de  l'acide  cyanu- 
rique, du  sulfate  d'ammoniaque. 

N*  i8!B.  —  De  quelque;»  permanf^anales  nooTcuaxf 

par  H.  T.  KLOBB. 

Dans  une  courte  note  publiée  l'année  dernière  (1),  je  faisais 
connaitre  Texistence  d'une  nouvelle  classe  de  combinaisons  obte- 
nues en  ajoutant  à  froid  du  permanganate  de  potasse  à  certains 
sels  métalliques  en  dissolution  ammoniacale.  C'est  ainsi,  par 
exemple ,  qu'on  obtient,  avec  l'azotate  d'argent ,  le  composé 
MnO*Ag,2AzH3,  poudre  cristalline,  violet  noir,  se  décomposant  à 
chaud  avec  détonation.  Les  sels  de  cuivre,  de  cadmium,  de  nickel, 
de  zinc,  engendrent  des  combinaisons  analogues,  dont  je  pour- 
suis l'étude  en  ce  moment.  Les  sels  de  cobalt,  au  contraire,  sont 
immédiatement  oxydés  et  ne  donnent  qu'un  précipité  brun,  qui 
contient  du  cobalt  et  du  manganèse.  Ces  résultats  m'engagèrent  à 
étudier  aussi  l'action  du  permanganate  sur  les  sels  ammoniocobal- 
tiques  à  base  de  sesquioxyde.  Parmi  ces  dérives  si  nombreux, 
comme  l'on  sait,  j'ai  d'abord  choisi  ceux  à  12  molécules  d'ammo- 
niaque :  ce  sont  les  sels  dits  lutéocoballiques^  à  cause  de  leur  cou- 
leur jaune,  qui  répondent  à  la  formule  Co*.12AzH3.X*.  J'ai  pris 
comme  point  de  départ  le  chlorure  qui,  en  raison  de  sa  solubilité 
assez  considérable,  se  prêtait  mieux  que  tout  autre  sel  aux  dou- 
bles décompositions:  il  a  été  préparé  selon  un  procédé  indiqué  par 
Braun  (2)  eu  chauffant  du  chlorure  de  cobalt  en  solution  ammonia- 

(1)  Comptes  roûdus  do  r Académie  des  sc/enccs,  9  août  1880. 
(â)  Add.  dcr  Pharni.y  t.  49. 
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cale  avec  du  chlorure  d'ammonium  et  du  bioxyde  de  plomb.  On  va 
voir  qu*ii  est  non  seulement  possible  de  préparer  le  permanganate 
correspondant,  mais  que  ce  dernier  a  une  grande  tendance,  en 
outre,  à  engendrer  des  sels  doubles,  ainsi  que  la  plupart  des  au- 
tres dérivés  ammoniocobaltiques. 

Permanganate  lutéocobaltique  {Co*.12AzH^]6MnO*.  —  Pour 
préparer  ce  sel,  on  mélange  des  dissolutions  concentrées  etchaudes 
de  1  molécule  de  chlorure  lutéocobaltique  (535)  et  12  molécules 
MnO^K  (1897).  La  tempirature  du  liquide  ne  doit  pas  dépasser 
60.  11  se  forme  par  le  refroidissement  une  cristallisation  assez 
abondante,  composée  de  permanganate  lutéocobaltique,  presque 
insoluble,  et  d*un  sel  cristallisé  en  lames  hexagonales  ;  ce  dernier 
se  produirait  en  plus  grande  proportion  si  Ton  n*avait  pas  pris  un 
grand  excès  de  permanganate  de  potasse.  On  lave  à  Teau  froide 
jusqu'à  ce  que  le  sel  hexagonal,  qui  est  beaucoup  plus  soluble,  se 
soit  dissous  ;  on  essore  sur  du  coton  de  verre  et  on  fait  recristal- 
liser le  produit  dans  de  Teau  à  60^.  Il  se  dépose  ainsi  de  petits 
octaèdres  noirs,  qu*on  fait  sécher  sur  Tacide  sulfurique. 

Soumis  à  l'analyse,  ils  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Théorie.  Trouvé. 

Go 11,39  11,  n 

Mn 31 ,85  31 ,48 

Kz 16,21  16,19 

H 3,47  3,50 

Le  permanganate  lutéocobaltique  constitue  de  petits  cristaux 
brillants,  très  peu  sobibles  dans  Teau  froide  (1  p.  exige  1,388  p. 
(Veau  à  0^),  plus  solubles  dans  Teau  chaude,  en  se  décomposant 
partiellement.  Chauffé,  il  détone  assez  fortement  et  fait  explosion 
sous  le  choc  du  marteau.  Traité  par  Tacide  chlorhydrique  con- 
centré, il  se  transforme  en  chlorure  de  manganèse  et  chlorure 
lutéocobaltique. 

Cl* 
Chîoropermanganaie  lutéocobaltique  [Go*.12AzH3]<;2^YI^04*  '^ 

Se  produit  par  l'union  directe  des  deux  composants.  On  fait  dis- 
soudre 4  grammes  (environ  8  mol.)  de  chlorure  lutéocobaltique 
dans  65  à  70  centimètres  cubes  d'eau  chaude,  puis  on  ajoute 
1  gramme  (environ  1  mol.)  de  permanganate  lutéocobaltique  ré- 
duit en  poudre.  On  filtre  rapidement,  on  laisse  refroidir;  il  se 
dépose  ainsi  de  petites  lamelles  noires  qu'on  lave  avec  la  quantité 
d'eau  strictement  sufllsante,  et  qu'on  fait  sécher  à  50^.  Ainsi  pré- 

NOUV.  SBR.,  T.  XI.YIU,  1887.  —  SOG.  GHIM.  16 
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paréy  ce  corps  a  donné  à  Tanaiyse  les  nombres  suivants  : 

Théorie.  TrotTé. 

Ae 28,9S  «,flO 

Cl : ^ Î0,«4  tD,51 

H 6,li  5,39 

Ce  sont  de  petits  cristaux  aplatis,  de  la  forme  d'un  hexagone 
régulier,  rouges  ou  bruns  par  transparence,  noirs  lorsqu'ils  sont 
vus  en  masse.  Ils  sont  peu  stables  ;  l'eau  les  décompose  en  leur 
enlevant  surtout  du  chlorure,  mais  ils  ae  dissolvent  sans  décom- 
position dans  une  solution  de  chlorure  lutéocobaltique.  Chauffés 
brusquement,  ils  détonent  en  dégageant  de  ranunoniaque,  mais 
ils  ne  font  pas  explosion  sous  le  choc  du  marteau. 

Bromopermanganate  lutéocobaltique  [Co*.12A2H*]<|ÎV  q^.  — 

Ce  sel,  qui  est  Tanalogue  du  précédent»  peut  se  préparer  par  un 
procédé  tout  semblable,  en  chauffant  ensemble  1  molécule  de 
permanganate  et  2  molécules  de  bromure  lutéocobaltique  (i).  Mais 
il  est  plus  simple  de  partir  directement  du  permanganate  de  po- 
tasse. A  cet  erret,  on  mélange  des  dissolutions  tièdes  de  3  molé- 
cules MnO*K  (474,3)  et  de  1  molécule  Co«.12AzH»Br«  (802).  On 
abandonne  pendant  six  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  recueille 
les  cristaux  qui  se  sont  formés,  et,  après  les  avoir  lavés  avec  un 
peu  d'eau  froide,  on  les  fait  sécher  à  ôO"".  A  l'analyse,  ils  ont 
donné  les  nombres  suivants  : 

Théorie.  Troovè. 

Az 19,09  19,25 

I3r 36,38  36,41 

H 4,09  4,60 

Ce  sont  des  lames  hexagonales  brillantes,  qui  ressemblent  au 
chloropermanganate.  Mais  elles  sont  beaucoup  plus  stables.  L'eau 
ne  parait  pas  les  dédoubler,  même  à  l'ébullition  ;  du  reste,  elles 
se  comportent,  en  toutes  circonstances,  comme  le  dérivé  chloré 
correspondant. 

Oombinaison  du  chlorure  de  potassium  avec  le  chlorure  et  le 

permanganate  lutéoeobaltiques  [Co^A2AzW]<^^^^^K  —  On  a 

vu  plus  haut  que,  dans  la  réaction  du  permanganate  de  potasse  sur 
le  chlorure  lutéocobaltique,  il  se  produisait,  outre  le  com- 
posé [Co«.i2AzH»]6MnO*,  un  sel  plus  soluble,  crislalUsant  en 

(1)  S'obtient  par  double  dôcomposilion  entre  le  bromure  de  potassium  et  le 
chlorure  lutéocobaltique. 
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ïéme»  heza^nales.  C'est  là  nne  réaction  très  sensible  pour  le 
tiqaîde  dodécammomé,  pourra  qtre  le  permanganate  ne  sott  pas 
en  gmnd  excès.  Il  se  dépose,  dans  ce  cas,  au  bout  d'un  temps 
variable ,  de  jolis  cnslanx  à  contaors  très  nets,  qui  sont  'd*un 
beau  violet  lorsqu'on  les  examine  au  microscope.  Pour  obtenir  ce 
sel  i  réfat  de  pureté,  on  mâle  des  dissolutions  concentrées  et 
froides  de  i  molécule  Co>.i2AzH>.CI«  et  3  molécules  MnOH^ 
(535  et  474,3).  Peu  à  peu  le  sel  violet  cristallise.  Au  bout  de  quel- 
ques heures,  on  filtre,  on  essore  à  la  trompe,  on  lave  avec  le  moins 
(feau  possible»  puis  on  fait  sécher  à  SO".  Ce  nouveau  sel  a  une 
composition  plus  complexe  que  les  précédents;  il  contient  du 
potassium.  Voici  les  résultats  de  Tanalyse  : 

HéMlft.  Tetavè. 

Go 11,58  11.36 

Ma.. 21,54  21,11 

K. 7,66  7,73 

Az 16,50  16,43 

H 3,53  3,10 

Cl 13,94  13,72 

Je  crois  devoir  considérer  ce  corps  comme  une  comMfwiison  de 
chlonue  de  poiassian  anreo  le  chlorure  et  le- pemanganate  lutéo- 
coballiqaes.  Cette  manière  ie  voir  repose  sur  certains  modes  de 
formation,  ainsi  que  sur  la  décomposition  du  sei.  En  effet,  je  Tai 
oblami  aussi  ea  faisant  dîseoiidre  dm  chteropermanganate  lutéo- 
oofaaWqiie  dans  une  solutioii  oeocentrëè  de  KCI  ;  daos  eeff  eondi- 
tiaas»  ii  se  produit  en  méwe  temps  du  ehlorura»  Itttéocobahiqne  : 

Le  perminnganate  lutéocohaltique  réagit  d^une  manière  analogue 
sur  le  chlorure  alcalin»,  conformément  à  Téqualion 

[db^.  12Arfi>]6WnO*  +  4KCI  =  (CoM2AzH3)<^^^^  +  2MnO*K, 

Ce  sel  triple  constttm  de^  petites  lames  violette»  ou  noires,  sui- 
vant f  épaisseur,  souvent  d^un  éclat  gras  qui  rappelle  le  sesqui- 
eUonire  de  efarome.  Elles  sont  très  solubles  dans  ]^enUf  mais  avec 
décomposition  partielle  ;  la  solution,  évaporée  à  froid,  abandonne 
aaiésidn  dans  lequel  on  reconnaît  au  microscope  les  trois  consii- 
luanls  :  CoMSAzIP.CI*  —  Cb».12AzH».6MnO^  —  et  KCr.  Lors- 
qa'OD  les  ohauffe,  elles  se  comportent  absolomeat  comme  les 
<iws  sels  doubles-  précédents . 
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Il  existe  sans  doute  plusieurs  sels  analogues  au  précédent  ;  no- 
tamment en  remplaçant  KGl  par  KBr  ou  AzH*Cl,on  obtient  des 
lames  hexagonales  semblables  à  celles  du  composé  potassique  ;  il 
resterait  à  voir  si  cette  composition  correspond  à  celle  de  ce  der» 
nier,  mais  le  temps  ne  m'a  pas  encore  permis  d'examiner  ce 
point.  Je  me  propose  de  rechercher  si  des  composés  du  même 
genre  existent  dans  les  autres  séries  de  dérivés  ammoniocohal- 
tiques. 

N*  i33.  —  Analyse  prmClqoe  des  gaz  an  point  de  Tne  de  l'aelde 
earbonlque,  de  ToiLygène  et  de  ToKyde  de  earbonei  par  ■•  J. 
SI^ilBALDI. 

Parmi  les  nombreux  essais  analytiques  qui  se  font  journellement 
dans  l'industrie,  dans  le  but  de  régulariser  la  marche  des  appa- 
reils, l'analyse  des  gaz  tient  une  place  marquée. 

Dans  beaucoup  d'usines,  ces  essais  ont  une  grande  importance, 
et  il  est  nécessaire  de  se  rendre  compte  souvent  de  la  composition 
des  mélanges  gazeux  et  d'en  connaître  la  teneur. 

Le  cas  le  plus  général  est  Tanalyse  des  gaz  devant  servir  à  l'ob- 
lention  des  produits  carbonates  ;  les  éléments  à  doser  sont  Tacide 
carbonique,  Toxygène  et  l'oxyde  de  carbone. 

On  emploie  habituellement  l'appareil  Orsat;  la  manipulation  en 
est  délicate  et  il  faut  beaucoup  de  pratique  pour  arriver  à  des 
résultats  concordants. 

Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  nous  avons  imaginé  un  appareil 
transportable,  d'une  exactitude  suffisamment  approchée  et  évitant 
surtout  les  trop  nombreuses  manipulations.  Nous  employons  cou- 
ramment cet  appareil  pour  l'analyse  des  gaz  des  fours  à  chaux  et 
des  produits  de  la  combustion  des  différents  foyers;  il  nous  a  paru 
remplir  toutes  les  conditions  pratiques  désirables. 

Il  se  compose  d'un  tube  gradué  de  G  à  100,  que  nous  appellerons 
doseur;  chaque  division  est  subdivisée  en  dixièmes. 

Ce  tube  est  encastré  à  sa  partie  supérieure  dans  une  cloche  B 
au  moyen  d'un  ajutage  rodé  b  ;  son  extrémité  inférieure  plonge 
dans  un  godet  ^,  formé  par  un  étranglement  de  la  cloche.  Cette 
cloche  porte  sur  sa  paroi  latérale  une  première  tubulure  /,  située 
un  peu  au-dessus  du  godet  ;  une  autre  tubulure  /  est  fixée  à  sa 
partie  supérieure. 

Le  doseur  A  est  terminé  par  un  robinet  à  trois  voies  R,  qui  le 
relie  à  un  entonqoir  E  et  à  la  tubulure  b  d'arrivée  de  gaz. 

Un  flacon  «,  au  moyen  d'un  tuyau  en  caoutchouc,  sert  à  rétablir 
le  niveau  des  liquides  dans  la  cloche  et  dans  le  doseur  au  moment 
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des  lectures.  Une  pince  de  Mohr/?,  permettera  de  maintenir  les 
liquides  au  niveau  désiré.  L'aspiration  se  fait  au  moyen  de  deux 
flacons  F  et  F  réunis  par  un  tube.  L*un  d'eux  F,  dans  le  but  de 
remplir  le  doseur  du  gaz  à  analyser,  peut  être  mis  en  communica» 
tien  avec  la  cloche  par  un  tube  en  caoutchouc  et  la  tubulure  t. 
Une  pince  de  Mohr  servira  d'arrêt. 

Tout  ce  système  est  placé  sur  un  support  très  portatif  et  tenant 
le  moins  de  place  possible. 


Fonctionnement  de  Fappareil,  —  On  remplit  d'eau  à  moitié  les 
flacons  F  et  F'  et  complètement  le  flacon  n.  Au  moyen  de  ce  der- 
nier, on  fait  arriver  le  niveau  du  liquide  dans  la  cloohe  jusqu'au 
sommet,  le  robinet  R  étant  ouvert.  On  ferme  ce  robinet,  puis  on 
abaisse  le  flacon  n  de  façon  à  ramener  le  niveau  du  liquide  dans  la 
cloche,  un  peu  au-dessus  de  la  tubulure  t.  On  interrompt  à  ce  mo- 
ment, au  nnoyea  de  la  pince  /?',  la  communication  entre  le  flacon  n 
et  la  cloche. 

Le  doseur  se  trouve  ainsi  rempli  de  liquide.  En  élevant  le  fla- 
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con  F',  on  amène  le  lûveaii  de  l'eau  dans  le  ftacoo  F  jusqu'à  s 
tubulure  supérieure,  en  ayanl  soin  à  ce  moment  de  robsiruar  en 
serrant  la  pince  p^ 

Pour  faire  arriver  le  gBz  dans  le  doseur  A,  on  relie  U  tubukure  / 
avec  le  caoutchouc  du  flacon  F,  puis  on  abaisse  F  ;  on  ouvee  ea 
même  temps  la  pince /?,  Paspiration  se  fait  dans  la  cloche  et,  fêr 
su. te»  dans  le  tube  gradué  A.  Au  moyen  du  robinet  a  trois  voies  R 
on  met  Tarrivée  du  gaz  h  en  communication  avec  le  doseur  fui  se 
trouve  ainsi  rempli  de  gaz.  On  a  soin  de  ramener  le  volume  du  gaz 
dans  le  doseur  au  trait  0. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  doser  l'acide  carboniqu?^,  Toxygène 
et  Toxyde  de  carbone.  On  procède  alors  à  l'analyse  des  gaz  en 
versant  successivement  dans  l'entonnoir  R  les  réactifs  absorbants 
propres  aux  éléments  que  l'on  veut  doser. 

On  versera  dans  l'entonnoir  une  tlissolution  concentrée  de  soude 
caustique  et  au  moyen  du  robinet  on  fera  arriver  le  liquide  dans  le 
doseur,  par  petites  portions.  L'oritice  du  robinet  est  disposé  de 
façon  à  ce  que  les  liquides,  en  s'écoulant  dans  le  doseur,  en  suivent 
les  parois. 

On  constatera  que  Tabsorption  de  Tacide  carbonique  est  termi- 
née quand  le  niveau  du  liquide  dans  le  doseur  reste  stationnaire, 
on  lavera  alors  les  parois  du  tube  gradué  avec  de  Teau,  de  façon  à 
se  débarasser  du  réactif  qui  les  imprègnent.  On  fera  la  lecture  en 
ramenant  les  liquides  dans  la  cloche  et  dans  le  tube  gradué  au 
même  niveau. 

On  dosera  de  la  même  manière  l'oxygène  au  moyen  de  la  disso- 
lution d'acide  pyrogaltique  dans  la  potasse,  et  enfin  Toxyde  de  car- 
bone avec  le  protochlorure  de  cuivre  dissous  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

Le  volume  du  liquide  dans  la  cloche  augmentant  avec  les  réactif» 
et  les  eaux  de  lavages,  on  s*en  débarasse  en  vidant  cette  dernière  : 
il  suffira  pour  cela  d'abaisser  le  flacon  n  en  le  retournant  ;  grâce 
au  godet  g^  le  gaz  restera  toujours  maintenu  dans  le  doseur  et  ne 
sera^n  contact  qu'avec  les  eaux  de  ]a\ages. 

Nota.  —  On  pe«t  T«mp1aoer  le  robinet  à  trois  voies  par  tzn  robinef  simple, 
on  fora  arriver  le  gaz  Auw  le  éoaeiir  direoleiiMnl  par  l'entonBoir  an  moyoi 
(l'ua  peiil  laJMiMMlé  s'jyustanl  daaf  le  col  de  ce  deoaier.  Ca  Tertanl  quelqacs 
gouttes  d'eau»  on  assure  uoe  fermeture  parÊiile  cmpêchani  raceès  de  Tair 
extérieur  dans  le  doseur. 

Pour  Tanalyse   complète  des  gaz,  on  peut  amener  au  sommet  de  la  <âoého 
deux  fila   méta)Ii<pies ,   de  manière  à   poufroir  Onire   4élonner    en 
d'oxygène. 
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CmmiE  6ÉNÉRAU. 


Snr^  1»  relAtlon  entre  le  e»r»etère  ehlmique  et 
le  ^•«▼•ir  r«t»toire  des  aiiltot»iieea  AeliTes)  A.-C 

•fTHKlIIAïir»  {R.  des  Tr.  ch,  des  Pays-Bas,  t.  4,  p.  166.  — 
L'influence  de  divers  acides  sur  le  pouvoir  rotatoire  spécifique  des 
alcaloïdes  du  quinquina  est  régie  par  quelques  lois  très  simples. 

Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  n'est  pas  influencé  par  la  nature 
de  Tacide  4)0ur  les  sels  des  alcaloïdes  mono-acides.  Un  excès 
d*acide  n*a  pas  d'effet,  pourvu  que  cet  excès  ne  soit  pas  exagéré  et 
que  Tacide  ne  se  combine  pas  à  une  certaine  quantité  d'eau  de  la 
la  solution,  ce  qui  modifierait  la  concentration. 

Les  alcaloïdes  diacides  ont  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  plus 
élevé  sous  la  forme  de  sels  neutres  que  sous  celle  de  sels  ba- 
sicpiesy  ce  qui  prouve  une  fois  de  plus  qu'un  excès  d'acide  n*a  pas 
d'inconvénient  ;  un  acide  fiaible  ou  en  quantité  insuffisante  déter- 
mine tm  affaiblissement  du  pouvoir  rotatoire.  On  aura  toujours 
le  maximum  de  pouvoir  rotatoire  avec  un  excès  d'acide. 

Réciproquement,  la  nature  de  la  base  n'a  pas  d'influence  sur  le 
pouvoir  rotatoire  spécifique  des  acides  actifs,  et  un  excès  de  base 
n'apporte  pas  de  modification  sensible.  p.  a. 


Bmar  te  Ae«sleeatteii  4le«  9»S9  H.  H.  ▼an  der  IPIiA JLTH 

(R.  des  Tr.  ch.  des  Pays-Bas ^  t.  •,  p.  15).  —  Muschenbrock  fut  le 
premier  qui  pensa  à  dessécher  Teir  au  moyen  de  la  potasse  cal- 
cinée. Dallon  se  servait  d'acide  sulfurique  pour  dessécher  les  gaz. 
Berzélius  recommanda  le  chlorure  de  calcium.  Faraday  préconisa, 
à  côté  de  ces  substaneee,  remploi  de  la  chaux  à  cause  de  son  bas 
prix.  Liebig  introduisit  l'usage  du  chlorure  de  calcium  spongieux. 
BoussingauU,  Brunner,  Dumas  reconnurent  que  Tacide  sulfurique 
deMèetie  niei»  q«e  kt  potasse  et  te  -chtorure  de  ortcium.  En  M43, 
Doom»  eottdêsma  «bsekiment  remploi  du  dilonire  de  calcium  et, 
depuis  fors,  tous  les  cliiraisles  «e  servirenft  de  t'acide  sulfurique. 
Eo  AHemagtie,  firdmami  eA  Marchand,  Otto,  Schrôiier  n^em- 
ployaient  que  le  chlomre  de  catoium.  Pettenkofer ,  en  196t, 
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remarqua  les  défauts  de  cette  substance  et  recommanda  l'acide 
sulfurique.  Fresenius  considère  l'acide  sulfurique  et  Tanhydride 
phosphorique  comme  les  meilleurs  desséchants. 

Dibbits  démonlre,  en  1876,  que  le  chlorure  de  calcium  laisse,  à 
IS*",  1  milligramme  d'eau  par  litre  d'air.  Au-dessous  de30%  l'acide 
sulfurique  dessèche  presque  aussi  bien  que  l'anhydride  phospho- 
rique, la  différence  n'est  que  de  1/4  de  milligramme  pour 
100  litres  d'air.  Morley  démontra  que  dans  116S  litres  d'air,  dessé- 
chés par  l'acide  sulfurique,  il  reste  moins  de  3  milligrammes  de 
vapeur  d'eau. 

D'après  les  expériences  de  l'auteur,  la  chaux  dessèche  plus 
lentement  que  le  chlorure  de  calcium,  et  laisse  deux  fois  autant 
d'eau  dans  l'air  que  GaCl«-f  2H*0. 

La  potasse  fondue  dessèche  plus  rapidement  et  mieux  que  le 
chlorure  de  calcium. 

Un  tube  à  potasse  solide  retient  parfaitement  l'eau  entraînée 
par  l'air  qui  a  traversé  un  tube  de  Liebig  contenant  une  lessive 
de  potasse. 

L'ammoniaque  peut  se  dessécher  presque  complètement  par  la 
potasse  caustique. 

De  toutes  les  substances  connues,  l'anhydride  phosphorique  est 
celle  qui  dessèche  le  mieux.  (Lavoisier  l'avait  déjà  signalé.)  On 
voit  facilement  s'il  est  en  bon  état,  ce  qui  n'est  pas  possible  avec 
l'acide  sulfurique.  Il  a  le  défaut  de  se  laisser  entraîner  en  flocons, 
de  s'agglomérer  et  de  boucher  les  tubes.  Aussi,  Dumas  le  divise 
sur  de  la  ponce,  Friedel  sur  de  la  laine  de  scorie. 

L'acide  sulfurique  dessèche  rapidement  et  presque  complète- 
ment à  la  température  ordinaire.  On  peut  observer  facilement  la 
vitesse  du  courant  gazeux.  La  perte  par  évaporation  est  inappré- 
ciable ;  il  est  néanmoins  prudent  de  le  refroidir  à  10  ou  12"^.  Il  est 
évident  qu'on  ne  doit  pas  employer  l'acide  normal  SO*H*  qui  perd 
de  l'anhydride.  On  doit  faire  bouillir  l'acide  pour  chasser  SO^. 

En  résumé,  Tacide  sulfurique  peut  très  bien  servir  si  on  a  soin 
de  le  diviser  par  la  ponce  calcinée. 

On  doit  attribuer  à  du  caoutchouc  non  séché  ou  trop  mince  les 
résultats  inexacts  dans  les  analyses.  p.  a. 

Sur  1»  relation  entre  lea  eli»leiir0  «péeillqiies  des 
ipaz,  leur  poids  meléenteire  et  le  nombre  d'nto- 
mea  renfermés  dsne  lenre  moléenieef  MT.  MlJIiliElt 

(/>.  c/t.  G.,  t.  to,  p.  1402).  —  I.  Clausius  a  démontré  dans  son 
mémoire  classique  sur  la  thermodynamique  {Pogg,  Ann.  1850), 
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que,  si  C  et  c  sont  les  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante  el 
à  volume  constant  d'un  gaz  parfait,  /?,  y,  T  la  pression,  le  volume 
et  la  température  absolue  273 -l~^  àe  Tunité  de  poids  de  celui-ci, 
E  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  on  a  la  relation 

pv 

Or,  —  est  l'inverse  de  la  densité,  et  comme  celle-ci  est  pro- 
portionnelle au  poids  moléculaire  /»,  d'après  la  loi  d^Avogadro,  on 

doit  avoir  : 

m(G  —  c)  =  /; 

/  étant  une  constante.  Telle  est  Texpression  de  la  loi  que  l'auteur 
s'est  proposé  de  mettre  en  évidence. 

Il  rappelle  d'abord  certains  points  de  la  théorie  cinétique  des 
gaz  parfaits,  ainsi  le  fait  que  l'énergie  interne  ne  dépend  que  de 
la  température  et  n'est  autre  que  cT;  il  montre  comment  on  peut 
calculer  la  constante  f  par  la  considération  de  cette  énergie  ou 
force  vive- 
On  peut  encore  calculer  la  constante  /en  envisageant  l'équation 

pv 
de   Clausius  E(C  — (?)==^;  supposons  /?  =  760"",  /  =  o  d'où 

T=-,  a  étant  le  coefiicient  de  dilatation  des  gaz,  nous  aurons 

E(C — c)  =  a/?v;  éliminant  C  —  c  entre  cette  équation  et  la  for- 
mule in(C— c)  =  /,  nous  trouvons 

.  0,00867X^60 

Or,  d'après  la  loi  d'Âvogadro, 

inv=28,8      d'où      /==  1,9966. 

L'auteur  publie  ensuite  des  tableaux  relatifs  à  une  série  de  gaz 
ou  vapeurs  simples  ou  composés  ;  il  indique  pour  chacun  d'eux  C, 

G 

d'après  les  expériences  de  Regnault,  yrr:—  d'après  celles  de 

Q 

Masson    et    de    Cazin.   Il    calcule    d'après    cela  c=  -,    et   le 

Y 
/ 
compare  à  c  déduit    de  la  loi  à  prouver,  soit  c  — C ou 

encore  à  c  =  -  X 7  •  ou  encore  il  compare  v  mesuré  avec 


I 
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i  / 

=r  i  -| — -z; V.  L'accord  est  très  satisfaisant,  surtout 


1_-L  rnC  —  f 

pour  les  gaz  parfaits. 

II,  —  L'auteur  combine  ici  la  loi  (C  —  c)m  =  f  avec  celles  de 
Dulong  et  Petit,  étendue  aux  gaz  composés. 

Relativement  aux  gaz  simples,  on  a  cm  =  k,  constante  égale 
à  2,4166,  (car  les  chaleurs  spécifiques  sous  volume  constant  sont 

Q 

des  chaleurs  spéciflques  absolues.  Comme  -  =  r,  constante,  on  a 

c 

aussi  Cm  =  ky,  autre  constante.)  Pour  un  gaz  composé  de  n  atomes, 

on  a,   en  admettant  la  conservation    des   chaleurs  spécifiques, 

cm  =  nk.  Portant  dans  (C  — c)222=/,  il  vient  Cm^=iJik-f-f. 

L*auteur  doaoe  ici  une  série  de  tableaux  ;  le  pi*emier  fournii  la 

chaleur  atomique  moyenne  k  calculée  sur  divers  gaz  ;  Taccord  est 

satisfaisant  en  général  (2,09  à  2,58)  ;    cependant    Tammoniaqua^ 

le  méthane  et  l'éthylène  donnent  des  nombres  beaucoup  trop  laiblea, 

1,5  environ,  tandis  que  le  sulfure  de  carbone,  le  chlore,  le  ohlo« 

roforme,  le  mercure  donnent  pour  k  des  valeurs  voisines  de  8,2. 

Pour  ces  divers  gaz  anormaux,  à  la  réserve  du  chlore  et  du  chlo- 

Q 

reforme,  l'auteur,  qui  a  calculé  e  par  la  formule  c=i— ,  met  les 

Y 
anomalies  sm*  le  compte  de  la  variation  de  y  avec  la  température. 

Pour  le  chlore  et  le  chloroforme,  c  a  été  calculé  par  la  foimule 

c  =  C ;  il  pense  que  les  écarts  proviennent  de  ce  que,  à  des 

températures  relativement  basses,  le  chlore  n'est  pas  un  gaz 
parfait. 

Les  tableaux  suivants  sont  consacrés  A  la  vérification  des  lois 

C  =  — ^^  et  Y  =  1  -I .   L'accord  est  satisfaisant. 

m  *  ^  ne 

Vu  rétendue  Ae  ce  travaFl,  nom  renvoyot»,  pour  les  détaHa,  au 

mémoire  oi'tginal.  l.  a. 

némonatrAtlon  expérimentale  de  l'itypetlièae 
d'Aire^adrof  €.  SCHAIili  {D.  cIl  G.,  t.  9%,  p.  148â).  ^  Oa 
«ait  que  la  balance  peut  être,  avec  profit,  employée  comme  appareil 
de  démonstration,  lorsqu'on  a  soin  d'amplifier  les  déplacements 
du  fiéau  au  moyen  d'un  rayon  lumineux  réfléchi  sur  un  petit  miroir 
et  projeté  sur  une  échelle,  comme  dans  les  galvanomètres,  etc. 
On  pourra  ainsi  rendre  visible,  à  un  nombreux  auditoire,  des  va- 
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riâtions  de  poids  ti'ès  faibles  :  par  exemple,  l'influence  de  k  tem- 
pérature et  de  la  pression  sur  le  poids  spécifique  deft  gaz. 

Pour  dëoiontrer  la  relation  d'Avogadro,  on  placera,  aux  eoUré- 
mités  du  fléau,  deux  ballons  sensiblement  die  volumes  égaux, 
Tuo  toujours  plein  d*air,  et  Tautre  d*abord  plein  d*air,  puis  de 
différents  gaz.  On  se  servira  d'une  échelle  de  projection  dont  les 
divisions  donneront  directement  la  densité  du  gaz  employé,  le 
milieti  de  Téchelle  correspondant  à  la  densité  de  Tair  (poids  mo* 
léculaire  Actif,  28,8).  t.  b. 


Sur  1»    détermination    dea    densité*  de  wapenrf 

€.  SCHAIili  (D.  ch.  G.,  t.  9%,  p.  1485).  —  CeUe  note  ren- 
ferme la  description  d*un  appareil  pour  prendre  la  densité  de 
vapeur  des  liquides  ;  c*est  une  modification  de  celui  de  M.  V.  Mefer, 
analogue  a  oelle  qu'ont  dernièrement  fait  connaître  MM.  Boit  et 
Macnair  (/6i£/.  p.  916;  Bull.,  t.  48^  p.  1^5).  i.c  liquide  est  en- 
fermé dans  une  ampoule  suspendue  à  la  partie  anpérieure  du 
tube  d'introduction;  en  chauffant  doucemeni  on  détermine  son 
arrivée  dans  le  réservoir.  Le  tube  d'introduction  est  exiérieur  à 
celui-ci  et  débouche  verticalement  au  fond,  après  deux  courbures 
à  angle  droit.  La  pression  est  donnée  par  une  sorte  de  manomètre 
de  Regnault,  dont  la  branche  ouverte  peut  s'élever  ou  s'abaisser 
à  volonté.  L'auteur  a  trouvé,  avec  cet  appareil,  des  nombres 
satisfaisants  pour  l'eau,  la  benzine,  la  paraldéhyde,  les  acélates 
isobutylique  et  iso-amylique.  Il  se  proposait  de  poursuivre  ces 
mesures,  mais  la  publication  de  la  note  de  iMM.  Bott  et  Macnair 
rengage  à  abaadonnei*  son  travail.  Aussi  nous  boraons-nous  à 
renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original  et  au  croquis  qui  l'acooio- 


Bien erfa tien  dn  iNromiar^mte  téti 
A  Vétmé  ••iide  et  à  l'état  liquide  4  H«-lir. 

Ba#lK  {R.  des  Tr.  ab.  dos  Paya-Bus,  t.  41,  p.  â55  à  879).  — 
On  s'est  proposé  dans  ce  mémoire  très  éteodu,  et  riche  en  courbes 
et  en  tableaux,  d'étudier,  ce  qui  n*a  pas  encore  été  fnit,  la  disso- 
ciation des  composés  liquides.  Jusqu'à  présent,  les  travaux  de 
M1(L  Jfiambert,  Troofit,  6ay,  elc.»  n'avaient  porté  que  sur  des 
soluUoag  dont  la  tonaioa  diaûaïuûi  à  anesuie  <|u'm  eipaJtfcit  du 
gaz. 

Le  sel  AzH^fir^AzH»  est  liquide  à  la  tempiratur»  ordimire. 
Son  point  de  fusion  est  8%7  (Troost  ^%  Le  composé  MWBrJizW 
est  solide. 
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On  peut  conclure  des  expériences  que  «  à  chaque  composition 
du  liquide  correspond  une  température  au-dessous  de  laquelle 
sa  tension  devient  constante  pour  une  même  température  et  reste 
telle,  quelque  grande  que  soit  la  quantité  d'ammoniaque  expulsée.  > 
Observons  qu*à  cette  température,  le  sel  AzH*Br,AzH^  commence 
à  se  former,  et  à  se  déposer  au  sein  du  liquide,  de  sorte  que,  en 
réalité,  la  composition  de  celui-ci  ne  varie  pas.  C'est  le  cas  d'une 
dissolution  saline  saturée  et  soumise  à  Tévaporation.  On  a  d'ailleurs 
constaté  que  la  tension  n'est  pas  due  au  corps  solide. 

«  On  peut  donc  conclure  que,  pour  les  liquides  dissociables  : 

1®  La  tension  constante  n'est  observée  que  dans  le  cas  où  il  s*est 
formé  un  système  hétérogène  ; 

2""  Cette  tension  constante  ne  prouve  en  rien  que  ce  liquide  soit 
une* combinaison  définie  ; 

3*"  Cette  tension  constante  n'offre  pas  de  moyen  de  décider  si 
Ton  doit  envisager  ce  liquide  comme  un  mélange  de  deux  combi- 
naisons défmies  ; 

i""  La  tension  variable  pour  tous  les  liquides  homogènes  offre 
un  argument  en  faveur  de  la  répartition  uniforme  des  molécules 
de  gaz,  renfermées  dans  le  liquide.  »  p.  a. 
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Sur  Ir  brome  9  J.  B.  wnm   der  PliA^ATS  (R,  des  Tr. 

ch,  des  Pays-Bas,  t.  tt,  p.  84).  —  Les  auteurs  donnent  pour  le 
brome  des  points  de  fusion  et  d'ébullition  très  différents.  Les  points 
de  fusion  varient  de  —  21'»  (Quincke),  à  -'V,S2  (RegnauU),  et  les 
points  d'ébullition  de  +  47^  (Balard»,  à  +63«  (Pierre,  Stas,  Jahn, 
V.  Meyer).  L'auteur  a  repris  la  détermination  des  constantes  phy- 
siques et  a  trouvé  pour  point  d'ébullition  63^,05  à  la  pression  nor- 
male, pour  point  de  fusion  —  7*»,5,  et  pour  densité  à  0*  3,1875. 

p.  A. 

Solubilité  de  l'oeide  brombjdriqiie  k  dea  tem» 
pératarea  et  aoua  dea  preaaiona  difTérenteaf  H.- 
MT-B.  ROOZEBOOM  (fl.  des  Tr.  ch.  des  Pays-Bas,  t.  4, 
p.  102  et  331).  —  Des  nombreux  tableaux  présentés  dans  ce 
mémoire,  il  ressort  que,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Berthelot 
{Ann.  (5),  t.  14,  p.  369),  la  solubilité  de  l'acide  bromhydriquô 
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dans  Teau  croît  avec  un  abaissement  de  température  :  à  —  25^  sous 
760  millimètres,  100  parties  d'eau  dissolvent  255  parties  d'acide. 
A  —  3"*,  la  solution  saturée  possède  exactement  la  composition 
HBr,2H*0,  soit  224,4  parties  de  HBr  pour  100  parties  d'eau.  Cet 
hydrate  fond  à  -— 11**.  p.  a. 

Etude  thermiiiiir  des  diasolntiona  de  l*«eide  brom- 
lirdriiiiie  et  de  l'hydrate  HBr,2H30f  B.  ROOZEBOOH 

(R.  des  Ti\  ch.  des  Pays-Bas,  t.  5,  p.  323).  —  Chaleurs  spéci- 
ûques  des  dissolutions  de  F  acide  bromhydrique.  —  D*un  tableau 
très  complet  sur  les  chaleurs  spécifiques  et  moléculaires  des  so- 
lutions d'acide  bromhydrique,  on  peut  conclure  :  i®  que  les  valeurs 
des  chaleurs  moléculaires  de  l'acide  bromhydrique  sont  les  mêmes 
que  celles  de  Tacide  chlorhydrique,  d'après  les  données  do  Mari- 
gnac  etdeTliomsen;  mais  ces  auteurs  n*ont  déterminé  les  chaleurs 
moléculaires  que  jusqu'à  une  concentration  correspondant  à 
HCl-l-6»2oH*0;  2*  que  les  nombres  obtenus  n'apportent  pas  d'ar- 
gument bien  net  en  faveur  d*hydrates  définis. 

Chaleur  de  fusion  et  de  transformation  de  t hydrate  HBr,2H*0. — 
Indirectement,  on  a  pu  calculer  la  chaleur  de  fusion  de  l'hydrate 
HBr,2H«0  à  — 15%5.  Elle  est  de  3,04.  La  chaleur  moléculaire  est  de 
41,5.  La  chaleur  de  dilution  à  10"^  est  de  1,78,  la  chaleur  de  forma- 
tion de  16,92.  Enfin,  la  chaleur  de  transformation  est  représentée 
par  une  courbe,  qui  montre  que  cette  chaleur  décroît  continuelle- 
ment avec  la  température,  sans  être  devenue  égale  à  O""  à  — 15'',5. 

p.  A. 

Sur  an  nouvel  hydrate  de  l*«eide  bromliydriiine 

HBr,H«Of  B.  ROOZEBOOM  (/?.  des  Tr.  ch.  des  Pays-Bas, 
t.  Bf  p.  363).  —  Nous  ne  pouvons  que  signaler  ce  travail  très 
étendu  qui  conclut  à  Texistence  d*un  hydrate  cristallisé  HBr,H'0„ 
dont  la  tension  est  de  760  millimètres  à  —  28o,5.  p.  a. 

Sur  l*»eide  azoteux  |  E.  BRECHSEIj  {D.  ch.  (?.,  t.  tO,. 
p.  1456).  —  L'nmidure  de  sodium  AzH*Na  conservé  dans  des 
vases  pleins  d'air  se  couvre  à  la  longue  d'une  croûte  blanche  en 
foisonnant  légèrement  ;  il  se  fait  sans  doute  Tôxyamidure  AzH^ONa, 
que  Teau  doit  décomposer  en  hydrate  de  sodium  et  hydroxylamine. 
Pour  le  prouver,  Tauleur  ayant  repris  la  matière  blanche  par 
Tacide  sulfurique  étnedu,  a  constaté  que  la  solution  réduit  la  li- 
queur de  Fehling  à  la  façon  de  Thydroxylamine.  Cependant,  si,  au 
lieu  d'eau  acidulée,  on  emploie  de  Teau  pure,  la  réduction  n'a  pas 
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lieu.  D'«utre  part,  la  masse  blanche  renferme  un  produit  d'oxyda- 
tion plus  avancé,  le  nitrite  de  sodium  AzO.ONa;  il  y  avait  lieu 
d*éiudier  la  réaction  de  ee  dernier  corps  sur  la  liqueur  cupropo- 
tassique* 

Or,  le  nitrite  de  sodium  ne  réduit  pas  cette  dernière,  môme  à 
l'ébullition  ;  si,  au  contraire,  on  acidulé  le  nitrite  (par  de  Tacide 
sulfurique,  nitrique  ou  phosphorique)  qu'on  chauffe,  puis  qu'on 
mélange  avec  la  liqueur  de  Fehlin$^,  le  précipité  d'oxyde  cuivreux 
se  produit.  L'auteur  pense  que,  sous  rinfluence  de  l'acide  libve, 
l'acide  azoteux  s'est  dédoublé  de  la  manière  suivante  : 

3Az203.f_H2O=4Aj5O+2A2O3H   et  3A202H+H20=AzH2.0H+2Ae05H. 

En  fait,  le  bioxyde  d*azote  réduit  sensiblemenl  la  liqueur  cupro- 
potassique  à  l'ébullition.  l.  b. 


le  pes^xyde  #•  plho»plB€nrc|  THWRPE  et  Vinr- 

T#l!ir  {Chem,  Soc,  t.  éB^  p.  8S8).  —  Lorsque  le  phosphore  brûle 
dans  l'air  à  la  température  ordinaire,  il  se  forme  seulement  de 
l'anhydride  phosphorique.  Vers  50  ou  60*,  de  petites  quantités 
d'anhydride  phosphoreux  prennent  naissance  et  augmentent  en 
propor lions  considérables  lors  de  la  combustioa*  vive  du  phos* 
phore. 

Les  quantités  d'anhydrides  phosphorique  et  phosphoreux  varîeot 
donc  avec  la  quantité  d'air  et  la  manière  dont  la  combustion  est 
effectuée.  Le  mélange  des  deux  anhydrides,  obtenus  par  la  combus- 
lion  lente  du  phosphore  dans  l'air  sec,  fut  introduit  dans  un  tube 
rempli  d*acide  carbonique,  lequel  fut  mis  en  communication  avec 
une  pompe  Sprengel  et  finalement  scellé  et  ohairiTé.  Vers  290*,  la 
masse  commence  à  s'altérer;  il  se  suMime  des  cristaux  transpa- 
rents ;  en  môme  temps,  Ton.  observe  la  formation  de  sous-oxyde 
vouge  de  phosphore  et  d'anhydride  phosphorique.  Purifiés;  de  nou- 
veau par  sublimation,  les  cnstaux  ont  été  dissous  dans  l'eau;  il  se 
forme  dans  ce  cas  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'acide  phospho- 
aenx. 

Les  déterminations  de  phosphore,  dans  les  cristaux  sublime», 
indiquent  qu'ils  sont  constitués  par  un  corps  qui  n'est  ni  l'anhy- 
dride phosphorique,  ni  l'anhydride  phosphoreux.  Ce  serait  le  per- 
oxyde de  phosphore  P*0*  ou  anhydride  bypophosphoriquef  cor- 
respondant aux  peroxydes  d'azote  ei  d'antimoine.  Sa  façon  de  sa 
compoKer  Téloigne  de  l'anhydride  de  Tacide  de  Salzer  (acide  phoa- 
plloix»60piiosphorique).  La  constitution  de  ce  dernier  acide  n'est  du 
petite  paa  étuBMi»  d'une  maniée  satisfaisante.  Le  nouvel  oxyde  se 
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comporterait  aux  températures  basses  comme  le  peroxyde  (l*azole 

A2K)*  +  H^O  =  Az03H  4-  AzO^H, 
P^O*  4-  3H20  =  P0'»H3  +.  pom\ 

Le  fait  qui  prouverait  qu'il  n'est  pas  une  combinaison  de  P^'  et 
de  P*0^  est  la  formation  invariable  du  sous-oxyde  rouge,  en  quan- 
tités notables,  par  la  sublimation  des  produits  de  combustion  du 
phosphore. 

La  poudre  provenant  de  la  combustion  est  toujours  claire  avant 
l'échauflement  dans  le  vide;  mais,  après  l'action  de  la  chaleur,  le 
résidu  est  invariablement  coloré  en  rouge,  coloration  due  à  la  for- 
mation du  sous-oxyde  P<0,  et  contient  en  outre  de  Tanhydride 
phosphorique.  Le  peroxyde  semblerait  donc  dériver  de  Tanhydride 
phosphoreux,  peut-ôtre  d'après  l'équation  suivante  : 

7P«03  =  5P^*  -f-  P*Q. 

Le  fait  qu'une  substance  cristalline  est  obtenue  en  chanllant  les 
produits  de  combustion  du  phosphore  a  déjà  été  signalé  par 
UM.  Uautefeuille  et  Perrey  {C.  i?.,  t.  IM9  p.  ^),  qui  ont  décrit  le 
produit  sublimé  comme  l'une  des  trois  modifications  de  Tanhydride 
phosphorique.  Les  résultats  analytiques  manquent,  mais  les  auteu» 
pensent  que  le  produit  de  MM.  Hautefeuilie  et  Perrey  est  identique 
avec  le  peroxyde  de  phosphore.  J.  s. 

WmrtmwMmfn,  mt  Aémowm^mmHiom  dea  nitratea  et  dea 
■litrites  eoi  aolutloflia  d^na  lea  e»M  dr  rlTiërea 
et  de  «•iireei  HlJini^^  {Cbem.  Soc,  t.  40,  p.  632).  —  Voici 
quelles  sont  les  divisions  de  ce  long  travail.  L'auteur  a  successi* 
vement  étudié  : 

La  nitrification  par  le  sol  de  Féthylamine,  des  sulfocyanates  de 
potassium  et  d'ammonium,  de  la  sùlfo-urée,  de  l'urée,  de  la  géla- 
tine, de  l'urine  et  des  sels  ammoniacaux  ; 

La  nitrification  du  chlorure  d'ammonium  en  solutions  faibles  et 
concenti'ées,  stérilisées  par  la  chaleur  et  non  stérilisées;  le  môme 
phénomène  sur  l'oxalate  d'ammonium  et  la  décomposition  des  oxa- 
ïates  par  les  ferments  du  sol.  Puis  la  dénitrification  et  Tinfluence 
des  nmlières  organiques  sur  la  nitrification  ; 

Enfin,  ralternance  entre  la  nitrification  et  la  dénitrification  et  la 
période  d'iacubatioa  de  l'organisme  réducteur  dee  nitrates. 

4.  a. 


i 
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Procédé    «impie    de    préparation    de    quelque* 
arides  inorganiques  eomplexes  f  E»  DRECHSEIj  {D. 

ch,  G. y  t.  «O,  p.  1452).  —  M.  de  Marig^nac  a  fait  voir  que  les 
acides  silicotungstique  et  tungstosilicique  se  dissolvent  très  faci- 
lement dans  réther  en  formant  des  liquides  jaunes,  oléag^ineux, 
denses,  non  miscibles  à  Téther  employé  en  excès.  Tout  récemment, 
M.  Parmentier  (C.  /î.,t.  tOA,  p.  686)  a  publié  des  observations 
analogues  sur  Tacide  silicomolybdique.  L'auteur  a  lui-même  com- 
muniqué verbalement,  il  y  a  déjà  longtemps,  des  travaux  sur  le 
même  sujet  à  la  réunion  des  naturalistes  de  Magdebourg  ;  il  leur 
consacre  le  présent  mémoire. 

L*acide  silicotungstique  possède  pour  l'élher  une  telle  affinité, 
qu'il  suftlt  d'agiter  au  contact  de  ce  dissolvant  une  solution  de  cet 
acide  dans  Teau  acidulée  par  l'acide  chlorhydri(|ue,  par  exemple, 
pour  obtenir,  si  l'élher  a  été  employé  en  excès,  un  partage  du  li- 
qui'le  en  trois  couches.  L'inférieure,  jaune  et  huileuse,  est  une 
solution  éthérée  d'acide  silicotungstique;  la  couche  moyenne  est 
formée  d*eau  acidulée,  avec  des  traces  seulement  d'acide  silico- 
tungstique; la  supérieure  ne  renferme  que  de  l'éther  aqueux.  Ces 
phénomènes  permettent  de  préparer  très  aisément  plusieurs  kilo- 
grammes d'acide  silicotungstique  pur,  si  l'on  désire;  la  méthode 
donnée  par  M.  de  Marignac  nécessitait  un  fastidieux  détour  (pré- 
cipitation à  l'état  de  sel  mercureux  et  traitement  par  l'acide  chlor- 
hydrique).  Voici  les  opérations  recommandées  par  Tauteur  :  on 
dissout  à  chaud,  dans  le  moins  d'eau  possible,  du  tungstate  de  so- 
dium pur  du  commerce,  on  neutralise  par  l'acide  nitrique  en  agi- 
tant constamment,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir.  Les  cristaux  de 
tungstate  acide  sont  lavés  à  l'eau  froide,  dissous  dans  l'eau,  et  la 
liqueur  bouillante  est  additionnée  de  silice  gélatineuse,  jusqu'à 
ce  qu'une  goutte  ne  produise  plus  de  trouble  lorsqu'on  la  jette 
dans  l'acide  chloi  hydrique.  On  filtre  de  nouveau,  on  concentre  et, 
après  refroidissement,  on  ajoute  un  grand  excès  d'acide  sulfurique 
étendu  de  son  volume  d'eau;  le  tout  est  introduit  dans  un  enton- 
noir à  robinet  et  bouché  a  l'émeri,  puis  additionné  par  petites 
portions  d'un  excès  d'éther.  On  a  soin  d'agiter  après  chaque  addi- 
tion d'éther;  la  liqueur  devient  laiteuse  et  ne  tarde  pas  à  se  séparer 
en  trois  couches,  comme  il  vient  d'être  dit.  L'inférieure  est  sou- 
tirée, concentrée  doucement  au  bain-marie  dans  une  capsule  à  fond 
rond;  la  liqueur  abandonne,  par  refroidissement,  de  beaux  cristaux 
d'acide  silicotungstique. 

On  observe  des  phénomènes  analogues  avec  l'acide  phospho- 
tungstique;  avec  ce  dernier,  la  couche  intermédiaire  retient  encore 
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une  quantité  notable  d'acide  complexe,  à  moins,  toutefois,  qu'on 
n'ait  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  auquel  cas  la  séparation  est 
complète.  Voici  comment  on  peut  préparer  l'acide  phospholung- 
stique  :  on  dissout  à  chaud,  dans  500  centimètres  cubes  d'eau, 
500  grammes  de  tungstate  de  sodium  bien  pur,  et  250  grammes 
de  phosphate  de  sodium  cristallisé,  et  on  évapore  jusqu'à  pelli- 
cule ;  à  la  liqueur  chaude,  on  ajoute,  par  petites  portions  et  en 
agitant,  700  à  800  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré (0=1,14);  on  concentre  encore  jusqu'à  pellicule  et  on  laisse 
refroidir.  On  introduit  alors  la  liqueur,  avec  les  cristaux  déposés, 
dans  un  grand  entonnoir  bouché  à  robinet,  et  on  ajoute  progres- 
sivement, et  en  agitant,  un  excès  d'éther  exempt  d'alcool.  Après 
repos,  la  couche  inférieure  jaune  est  soutirée  comme  plus  haut, 
concentrée  au  bain-marie  après  addition  de  son  volume  d'eau,  et 
évaporée  à  sec  (si  une  coloration  bleue  apparaissait,  ajouter 
goutte  à  goutte  un  peu  d'eau  de  chlore,  jusqu'à  décoloration).  On 
reprend  par  l'eau,  et  la  dissolution  concentrée,  faite  à  chaud, 
laisse  déposer,  par  refroidissement,  de  beaux  cristaux  d'acide 
phosphotungstique. 

On  préparerait  d'une  manière  semblable  les  acides  silicomolyb- 
dique  et  phosphomolybdique.  l.  b. 

Salfates  d'antimoine  et  de  bisniutli,  et  aetion  de 
Teaii  et  de  l'aeide  eltlorliydriqae  «nr  eeÉ  selsf  C» 

HEsrscsEM  (/?.  des  Tr.  cb.  des  Pays-Bas,  t.  4,  p.  401).  — 

Sulfate  d antimoine.  —  Le  sulfate  neutre  (30*)*Sb«  se  prépare  en 
projetant  dans  de  l'acide  sulfuri que,  chauffé  jusqu'à  développement 
de  fumées  blanches,  du  sulfure  noir  d'antimoine  artificiel  bien  pur. 
Le  sulfure  est  ajouté  par  petites  portions  et  on  agite  continuelle- 
ment jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  réduit  en  poudre  fine  et  cristalline, 
très  hygroscopique. 

L'eau  s'y  combine  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  et  le 
sel  se  solidiQe  comme  le  plâtre,  et  se  redissout  dans  un  excès  d'eau. 
La  solution  cristallise  dans  le  vide. 

Le  sel  est  complètement  décomposé  par  un  grand  excès  d'eau 
bouillante.  L'oxyde  mis  en  liberté  ne  renferme  que  des  traces 
d'eau,  0,73  0/0.  Cet  oxyde  esl  sensible  à  la  lumière. 

Si  le  sulfate  est  traité  par  l'eau  à  la  température  ordinaire,  le 
précipité  correspond  à  peu  près  à  la  composition  5Sb*0^,2SO*,7H*0, 
mais  semble  plutôt  un  mélange  d'oxyde  et  de  sulfate  basique.  Le 
sulfate  anhydre  s'échauffe  fortement  dans  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique, et  il  se  sublime  du  trichlorure  d'antimoine.  Il  s'est  pro- 

MOUV.  SBR.,  T.  XLVIII,  1887.  —  80C.  CHIlf.  17 


858  ANALYSE    DE8  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

bablemoiU  Tomié  lia  chlorosulfatc,  décomposable  ultérieurement. 

Sulfate  de  bismulb,  —  Préparé  de  la  même  manière  que  le  sul- 
fate d'antimoine,  ce  sel,  en  aiguilles  fines  et  brillantes,  perd  faci- 
lement de  Tncide  sulfurique  par  la  chaleur.  Sa  composition  es4 
représentée  par  la  formule  (SO*)*Bi*. 

ChauHé  a  lOO*"  avec  l'eau,  il  donne  une  poudre  (SO^)3.Bi<,3HK) 
qui  ne  perd  pas  d'eau  dans  l'air  sec.  L'eau  froide,  au  contraire, 
transforme  le  sel  anhydre  en  hydraie  2(80*)*Bi*,7H*0.  Avec  un 
grand  excès  d'eau,  et  en  agitant  vivement,  on  obtient  le  sel 
S03,Bi«03,H*0. 

L'acide  chlorhydrique  sec  est  absorbé  dans  les  proportions  de 
3,44  molécules  pour  i  de  sel.  La  masse  se  fige  complèlemeni  par 
le  refroidissement.  Il  s'est  formé  probablement  un  chlorosulfate. 

p.  A. 


Sur  l*e3iLiiitenee  de«  combiiiAiMon*  ars^Mteuvc*^  B« 

BRBCHftEIi  (D.  ch.  G,,  t.  «O,  n.  1455).  —  Une  solution  am- 
moniacale d'ar$?ent  étant  a  Idilionnée  de  peptoae  et  abandonnée  à 
elle-même  se  colore  peu  à  peu  en  rougeâtre  foncé  (couleur  devin  de 
Porto)  ;  celte  nuance  est  celle  que  Ton  assigne  aux  solutions  argen- 
teuses.  La  liqueur  se  décolore  peu  à  peu,  sans  qu'il  y  ait  précipiié, 
lorsqu'on  y  fait  passer  un  courant  d'air  ozonisé.  L'argent  repasse 
à  l'état  d'oxyde  argentique;  il  est  probable  qu'il  se  dégage  de  l'azote 
provenant  de  l'oxydation  de  l'ammoniaque.  l.  a. 


Sur  le  dei^ré  inférieur  d*«mydation  de  rAvyeaitf 

won  der  PFaRDTEX  (D.  ch,  C,  t.  tMI,  p.  1458).  —  L*auteur 
avait  déjà,  dans  une  note  préliminaire  (Jbid,^  t.  19^  p.  1407.  — 
BuIL,  t.  45,  p.  887),  touché  celte  question,  sans  se  prononcer 
formellement  sur  l'existence  des  combinaisons  argenteuses;  il  ap- 
porte aujourd'hui  un  certain  nombre  de  faits  positifs  à  Tappui  de 
cette  dernière  opinion.  Quoiqu*il  n'ait  pas  obtenu  de  produits 
cristallisés,  il  a  trouvé  cependant  des  matières  de  compostiioa 
constante,  possédant  des  propriétés  identiques  lorsqu'on  les  ob- 
tient de  deux  manières  différentes,  et  bien  distinctes  de  celles  que 
présenteraient  des  mélanges  de  même  composition  centésimale. 

I.  HisTOttiQUK.  —  L'auteur  passe  en  revue  et  résume  les  travaux 
de  Faraday  (Aun.  Ch,  Phys,,2'  s.,  t.  •,  p.  107),  Wôhler  {IJeb. 
Ann.  Ch,,  t.  SO,  p.  1),  von  Bibra  (J.  f,  pr.  Ch.,2*  s.,  t.  19, 
p.  39) ,  Ne wbury (il /ner.  ch.  J.,L  «^  p.  407,  et  t.  9,  p.  196),  Bailey 
et  Fowler  (Chem,  Soc,  1887,p.  416),  Muthmann  {D.  ch,  C,  t.  »•• 
p.  986  ;  Bull.,  t.  AU,  p.  131),  Wôhler  et  Rautenberg  {Lieb.  Ana. 


CHIMIE   MINERALE.  259 

CA.,  t.  114,  p.  119),  Pillitz  {Zûits.  f.  anal.  CJl,  t.  «1,  p.  27  et 

496).  L*ensemble  de  ces  divers  travaux  conduit,  en  somme,  à 
rejeter  Texistence  des  produits  argenteux. 

IL  Préparation  des  combinaisons  AHaiNTEusES.  —  Deux  agents 
réducteurs  à  réaction  modérée  ool  conduit  au  résultat  ;  le  premier 
agit  en  liqueur  neutre,  le  second  en  liqueur  ammoniacale. 

!•  Rédaction  par  f  acide  iartrique.  —  Si,  à  une  solution  ti^s 
étendue  de  tartraie  de  sodium,  on  ajoute  une  solution  de  nitrate 
d'argeut,  jusqu'à  une  certaine  limite,  aucun  précipité  n'a  lieu;  la 
liqueur  étant  additionnée  goutte  à  goutte  de  soude  caustique,  après 
avoir  donné  quelques  flocons  d'hydrate  d'argent,  s'éclaircit  com- 
plètement, puis  jaunit,  devient  rougeâire  foncé,  et  enfin  se  déco- 
lore de  nouveau  en  laissant  lentement  déposer  un  précipité  noir, 
très  fin.  La  liqueur  reste  constamment  neutre,  il  y  a  sans  doute 
oxydation  de  Tacide  tartrique.  11  faut  éviter  un  excès  d'alcali  qui 
amène  un  dépôt  d'hydrate  d'argent,  puis  d'argent  métallique. 
Voiciv  d'ailleui*8,  la  recette  pratique  : 

Dans  plusieurs  grandes  capsules,  on  met,  pour  chacune,  1^5 
d'eau,  puis  âO  centimètres  cubes  d'une  solution  de  tartrate  de  so- 
dium a  iiS5  grammes  par  litre.  On  verse  ensuite  dans  chaque 
capsule  2  grammes  de  nitrate  d'argent,  et  on  agite  jusqu'à  éclair- 
cissement; puis  2  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  soude  à 
40  grammes  par  litre,  on  agite  encore  et  on  laisse  reposer  cinq 
heures.  On  décante  alors  le  liquide  dans  une  autre  capsule  et  on 
recommence  sur  lui  l'addition  de  2  centimètres  cubes  de  soude.  On 
peut  ainsi  opérer  quatre  fois  de  suite  sur  chaque  liqueur;  tout 
l'argent  est  précipité  à  Tétat  de  sel  argenteux. 

Les  précipités  ont  été  chaque  fois  gardés  en  contact  avec  une 
petite  quantité  de  leur  eau-mère;  on  les  réunit.  Par  suite  de  son 
extrême  division  et  de  son  état  sans  doute  colloïdal,  cette  matière, 
au  sein  de  l'eau  distillée,  reste  indéfiniment  en  suspension  et  ne 
peut  être  filtrée,  car  elle  traverse  les  filtres  ou  les  bouche;  on  ne 
pourrait  pas,  d'autre  part,  la  laisser  plusieurs  jours  au  sein  de 
son  eau-mère,  car  il  y  aurait  réduction,  surtout  si  la  température 
s'élève  un  peu.  On  la  lave,  non  avec  de  l'eau  pure,  mais  avec  une 
solution  étendue  de  sulfate  de  sodium;  les  décantations  ou  filtra- 
tiens  se  font  alors  sans  difficulté.  Il  faut  éviter  tout  lavage  à  l'am- 
moniaque  qui  décompose  le  produit. 

Ce  corps  noir  est  saus  doute  le  sel  argenteux  d'un  ou  plusieurs 
aoides  organiques  ;  l'auteur  en  étudiera  de  plus  près  la  constitu* 
tion  dans  un  mémoire  ultérieur. 
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2*  Rédaction  par  f  acide  phosphoreux.  —  La  réduction  partielle 
des  solutions  argentiques  par  Tacide  phosphoreux,  étudiée  par 
Tauteur  dans  son  premier  mémoire,  donne  des  résultats  variables, 
suivant  la  concentration.  Il  y  a  avantage,  pour  le  but  spécial  de 
Tobtention  de  Toxyde  argenteux,  à  opérer  en  liqueur  ammonia- 
cale ;  on  évite  ainsi  qu'il  se  précipite  soit  de  l'argent  métallique, 
soit  des  sels  argentiques.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  fait  pas  de 
coloration  rouge. 

On  dissout  10  grammes  de  nitrate  d'argent  dans  20  centimètres 
cubes  d'eau,  et  on  ajoute  de  Tammoniaque,  en  agitant,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  soit  parfaitement  limpide  ;  on  refroidit,  puis  on  verse 
goutte  à  goutte  4  centimètres  cubes  d*une  solution  concentrée 
d'acide  phosphoreux  (1  p.  de  P(OH)'  cristallisé  dans  2  p.  d'eau)  ; 
on  laisse  déposer  le  précipité  noir,  et  on  filtre  à  la  trompe  ;  la 
liqueur  filtrée  passe  alcaline.  On  traite  celle-ci  de  la  même  manière  ; 
cette  fois  la  liqueur  passe  légèrement  acide.  Les  deux  précipités 
sont  lavés  d'abord  à  l'eau  pure,  puis  à  l'ammoniaque.  La  constitu- 
tion de  ce  précipité  noir,  lequel  peut  servir  de  matière  première 
pour  l'obtention  de  l'oxyde  argenteux,  sera  élucidée  dans  un  tra- 
vail ultérieur. 

30  Préparation  de  T oxyde  et  du  sulfure  argenteux.  —  Il  suffit 
d'agiter  l'un  ou  l'autre  des  produits  précédents  avec  une  lessive 
alcaline,  puis  de  laver  à  l'eau  distillée,  pour  obtenir  l'oxyde  argen- 
teux  sous  forme  de  poudre  noire  facile  à  laver.  Si  l'on  traite  celui-ci 
par  un  sulfure  alcalin,  on  recueille  le  sulfure  argenteux.  On  peut 
aussi  traiter  directement  les  précipités  noirs  tartrique  ou  phospho- 
reux par  le  sulfliydrate  de  sodium. 

III.  Oxyde  argenteux  Ag^O.  —  Ce  corps  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  noire  amorphe  qui  se  lave  facilement,  ne  passant  pas 
à  travers  les  filtres,  ne  s'agglomérant  pas  par  l'agitation  au  sein 
d'un  liquide,  à  la  façon  de  l'argent  métallique.  Dans  le  vide  sec,  la 
matière  se  dessèche  parfaitement,  mais  en  perdant  un  peu  d'oxy- 
gène :  trouvé  1  à  2,5  0/0  de  gaz,  au  lieu  de  8,58  calculé.  L'analyse 
a  été  faite  en  attaquant  par  une  solution  titrée  de  permanganate 
de  potassium,  additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique  très  étendu. 
Il  y  a  dissolution  sans  résidu  (l'argent  métallique  resterait  inatta- 
qué). En  titrant  de  nouveau  le  permanganate  par  une  solution  fer- 
reuse et  dosant  Targent  dissous  au  moyen  du  sulfocyanate  d'am- 
monium, on  s'est  assuré  qu'on  a  bien  Ag*0  +  0=2Ag«0,  soit 
4  atomes  d'argent  pour  1  d'oxygène. 

L'auteur  décrit  avec  grand  soin  les  propriétés  du  sous-oxyde 
d'argent  vis-à-vis  des  principaux  réactifs  ;  il  compare  chacune 
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d'elles  aux  propriétés  correspondantes  du  protoxyde  et  de  Targent 
métallique. 

Le  sous-oxyde,  fraîchement  préparé  et  humide,  est  inattaqué 
par  Tammoniaque,  par  Tacide  acétique.  L'acide  chlorhydrique  le 
transforme  en  argent  et  chlorure.  Les  acides  phosphoreux  et  sul- 
fureux ne  réagissent  pas  à  froid,  réduisent  totalement  à  chaud.  Le 
permanganate  de  potassium  seul  produit  une  matière  noire  flocon- 
neuse ;  en  présence  d'acide  sulfurique,  il  y  a  dissolution  parfaite. 
L'eau  oxygénée  n'agit  pas  à  froid.  L'alcool  réduit  lentement.  Le 
mercure,  agité  avec  le  sous-oxyde,  ne  lui  enlève  pas  d'argent. 

Le  sous-oxyde  est  très  légèrement  soluble  dans  Teau,  a  laquelle 
il  communique  une  teinte  verdâtre  :  la  solution  est  neutre,  pré- 
cipite en  brun  par  H^S,  mais  non  par  NaOH,  ni  HCl;  elle  précipite 
du  chlorure  par  Teau  régale.  L'eau  pure  dédouble  à  la  longue  le 
sous-oxyde  en  métal  et  oxygène.  Diverses  substances  solubles 
activent  cette  décomposition,  par  exemple  l'acide  sulfurique  étendu, 
les  chlorures  alcalins,  etc. 

Le  sous-oxyde  desséché  et  toujours  un  peu  altéré,  placé  dans 
les  mêmes  conditions,  se  dédouble  plus  lentement. 

Â  100"*,  le  produit  humide  se  détruit  presque  entièrement,  tandis 
qu'à  l'état  sec,  la  décomposition  complète  ne  se  fait  qu'entre  100 
et  200^ 

IV.  SuLPURB  ARGENTBux  Ag*S.  —  Poudrc  uoirc  amorphe,  facile 
à  laver  et  à  retenir  sur  un  fiUrc,  se  desséchant  totalement  dans  le 
vide  sec,  sans  décomposition.  L'analyse  a  pu  se  faire  sans  diffi- 
culté et  a  fourni  des  résultats  satisfaisants  et  bien  concordants. 

Le  sous-sulfure  frais  et  humide  possède  une  série  de  propriétés 
qui  le  distinguent  nettement  du  protosulfure  et  de  l'argent  métal- 
lique. Le  produit  ne  cède  ni  soufre  au  sulfure  de  carbone,  ni  ar- 
gent au  mercure  ;  il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque,  dans  les 
lessives  alcalines  étendues,  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy- 
drique étendus.  Il  se  dissout  aisément  à  froid  dans  l'acide  nitrique, 
si  celui-ci  est  concentré;  il  ne  se  dépose  pas  de  soufre.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  froid  le  dissout,  et  la  solution  précipite  en 
noir  par  l'eau  ;  de  même  à  chaud,  mais  la  solution  précipite  en 
blanc  AgGl  par  l'eau.  Par  le  cyanure  de  potassium  en  solution  con- 
centrée, dissolution  claire  que  précipite  en  blanc  l'acide  sulfurique. 
Far  le  permanganate  et  l'acide  sulfurique,  dissolution  claire  sans 
dépôt  de  soufre. 

Lorsqu'on  cherche  à  sécher  le  sous-sulfure  à  lOO"",  il  perd  un 
peu  de  soufre  ;  au  contact  d'une  solution  de  sulfure  de  potassium, 
il  finit  de  même  par  lui  céder  un  peu  de  soufre.  Au  contact  de  l'eau 
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pure  à  froid,  il  se  dédouble  lentement  en  sulfure  Ag^S  et  argent  ; 
la  chaleur  produit  rapidement  la  même  réaction.  l.  b. 

Rëaetion  de  l'ammoniaque  «nr  le  ehlonipe  de 
Miavxf   eon^iitiiiioii  de  eelal-eif  €>•  I«lJirOI!  et   R« 

»€JMOCW[  {D,  cb.  G.,  t,  «O,  p.  1474).  —  La  plus  grande 
partie  de  ce  travail  est  un  résumé  de  la  dissertation  inaugurale 
de  M.  Schoch  (Zurich,  1887),  consacrée  à  la  réfutation  d'un  mé- 
moire de  M.  Dreyfus  {Bu!L,  t.  41,  p.  600). 

Ce  chimiste  a  cherché  à  établir  que  le  chlorure  de  chaux  est, 
suivant  les  vues  de  M.  Stahlschmidt,  un  hypochlorite  basique  de 

OCl 
calcium  Oa<Qp{  mélangé  de  0,5GaGi^  ;  il  a  combattu  la  théorie  de 

MM.  Lunge,  Schaeppi  et  Naef  {DingL  Journ.y  t.  ••9,  p.  6S; 
Chem.  Ittdastr.,  1881,  p.  289  ;  Lieb.  Ann.,  t.  •!•,  p.  129),  admet- 

OCl 

tant  un  bypocbloritecblorure  de  calcium  Ga<Qj   .  Il  8*appuie  sur 

les  deux  expériences  suivantes  :  du  chlorure  de  chaux  solide  est 
chauQë  avec  de  rammoiiiaque  aqueuse  et  de  Talcooi  ;  après  la 
réaction,  la  chaux  est  dosée  dans  la  liqueur  filtrée.  D'suire  psrt,ea 
fond  à  sec  du  chlorure  de  chaux;  on  reprend  par  Teau,  et  oa  dose 
encore  la  chaux  dans  la  liqueur  filtrée.  M.  Dreyftis  admet  les  deux 
équations  suivantes  comme  rendant  compte  de  ces  réactions  : 

(1)  4GaHClO2+2CaCl»+2A2H\0H=«AzH4Cl-f3CaCP-|-3Ca(0H)«+O*, 
(-2)        4CaHGI02  -f  2GaCP  +  H20  =  SCaCP  -f  8Ca(OH)2  +  GP  -f  03. 

Or,  l'impossibilité  de  ces  réactions  éclate  aux  yeux  du  chiatisle 
le  moins  expérimenté.  La  seconde,  que  n'appuie  d'ailleurs  aucune 
analyse,  donne  de  Thydrate  calcique  dans  un  produit  de  fusion,  ce 
qui  est  peu  vraisemblable  ;  de  plus,  Tbydrate  de  chaux  ne  peut 
coexister  avec  le  chlore.  Mais  c'est  surtout  la  réaction  (1)  qui 
appelle  la  critique  :  en  effet,  dans  le  second  membre,  le  sel  ammo- 
niac et  rhydrate  calcique  sont  incompatibles,  car  ils  donnent  de 
Tammoniaque  et  du  chlorure  de  calcium,  en  sorte  que  Tammo* 
niaque  ne  jouerait  aucun  rôle,  si  ce  n'est  une  action  de  présence. 
Mais  on  sait  que  le  chlore  naissant  ramène  l'ammoniaque  à  l'état 
d'azote  ;  les  formules  doivent  donc  (si  l'on  admet  pour  le  chlorure 
de  chaux  la  composition  CaHClO*  4~0>^^^t*  donnée  par  M.  Stahl- 
scbmidt)  être  ainsi  rectifiées  ; 

6GaHGl02  +  SCaCP  +  4A«H3  =  6GaCP  +  3Ga(OH)2  +  4  As  +  eH^O. 

2GaHGlO»  +  GaCP  =  2CaGP  +  Ga(OH)î  4-  O^. 

Elles  concordent  ensemble,  mais  la  théorie  s'écroule.  D'autre 
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pari,  M.  Dreyfus  ne  dit  pas  quel  rôle  jouait  Talcool  inti'oduit  dans 
la  première  réaction. 

M.  Schoch  a  repris  toute  cette  étude  en  faisant  usage  d*un  chlo- 
rure dont  voici  la  composition  : 

CUiaux  anhydre 40,71             > 

Ghloreactif 40,08  31,61 

Chlore  à  Tétat  de  chlorure  de  calcium 1 ,27  1 ,00 

Chlore  à  l'état  de  chlorate 0,20  0,11 

Anhydride  carbonique 1,24            1,58 

34,  âO 

La  chaux  utile  (à  l'état  de  CaOCl')  s'élève  donc  à  31,61,  et  le 
reste  à  6^41,  environ  2  fois  moins  qu*il  ne  résulterait  de  la  formule 
de  Stahlschmidt. 

L'auteur  a  chauffé  d'abord  ce  chlorure  avec  de  l'ammoniaque  ei 
de  l'alcool,  pour  répéter  les  expériences  de  M.  Dreyfus  ;  il  lit 
varier  la  concentration  des  liqueurs  en  alcool  et  ammoniaque;  en 
essayant  môme  l'alcool  absolu  saturé  de  gaz  ammoniac,  il  cons- 
tata que,  suivant  la  concentration,  la  chaux  passée  à  l'état  de  GaCl* 
se  trouvait  en  proportion  vaiiable  (19,71  à  3i,49).  En  effet,  une 
partie  variable  du  chlore  est  employée  à  former  divers  produits 
organiques  chlorés  (chloroforme,  chloral,  aldéhyde,  chlorure 
d'éthyle),  d'autant  plus  'abondants  que  la  liqueur  est  moins  riche 
en  eau.  Il  faut  donc  absolument  supprimer  l'alcool,  qui  joue  un 
rôle  perturbateur.  Opérant  ainsi,  Tauieur  a  trouvé  que  3i,76 
à  36,06  0/0  de  chaux  étaient  rendus  solubles. 

On  a  recherché  ensuite  la  nature  du  gaz  dégagé,  en  opérant  à 
Tabri  de  l'air  :  ce  gaz  était  presque  entièrement  formé  d'azote,  avec 
3  0/0  seulement  d'oxygène  et  une  trace  d*acide  carbonique  prove- 
nant de  Tammoniaque  un  peu  carbonatée.  Le  calcul  a  montré  que 
les  choses  se  passent  bien  suivant  l'équation  admise  par  M.  Kolb 
{Ann.  de  cbim.  ei  de  phys.j  4*  séné,  t.  tV,  p.  269). 

3GaOCU2  +  2AaHa  =:  ;BGaCia  +  «H^O  +  2Aj. 

On  a  ensuite  étudié  le  résultat  de  la  calcination  et  de  la  fusion 
ignée  du  chloriure  de  chaux  ;  il  est  passé  à  l'état  de  CaCl^,  31,01 
à  32,72  0/0  de  GaO,  ce  qui  est  tout  à  fait  en  désacord  avec  Téqua- 
ttm  et  M.  Dreyfus.  Quant  aux  gaz  dégagés,  ils  étaient  formés 
surtout  d'oxygène  (6  0/0  environ  du  chlorure  de  chaux)»  avec  1  0/0 
environ  de  chlore  et  une  trace  d'acide  hypochloreux,  tandis  que 
l'équation  Dreyfus  indique  7,1  0/0  d'oxygène  et  10,53  de  chlore. 
M.  Schoch  maintient  donc  la  formule  GIGaOCl. 
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I^a  seconde  partie  du  mémoire  est  conâacrée  à  l'étude  de  la  réac- 
tion de  Tammoniaque  sur  le  chlorure  de  chaux,  envisagée  à  ua 
point  de  vue  spécial  et  pratique  :  on  sait  que  M.  Kolb  a  préconisé 
Tammoniaque  comme  anlichlore.  Les  auteurs  ont  mesuré  le  pou- 
voir décolorant  d'un  chlorure  de  chaux  avant  et  après  réaction 
d'une  ammoniaque  de  concentration  variable,  pendant  un  temps 
variable.  Us  ont  reconnu  que  la  réaction  est  rapide  et  complète  à 
chaud  et  avec  des  solutions  concentrées,  mais  qu'elle  est  d'une 
extrême  lenteur  en  liqueurs  froides  et  étendues,  c'est-à-dire  dans 
les  conditions  industrielles  du  blanchiment.  L'ammoniaque  est  donc 
un  très  mauvais  antichlore.  l.  b. 


I^ur  une  apatite  mAnyAnéMifère,  avec  «luelqne* 
miirqae*  «ur  la  eomposition  de  l'apaiite  f  H.  DVEI- 

BUIili  (D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  1525).  —  M.  Vôlcker  {Bull.,  t.  41, 
p.  640),  a  fait  remarquer  que  les  analyses  d*apatite  accusent  sou- 
vent une  perte  en  élément  halogène,  avec  conservation  des  rapports 
entre  le  calcium  et  le  phosphore,  en  sorte  que  le  chlorure  ou  le 
fluorure  de  calcium  y  peut  être  remplacé  par  l'oxyde  en  proportion 
équivalente  [M.  Grolh  {Zeits.  /.  Krysi,  t.  tt,  p.  107)  dit,  par  l'hy- 
drate, admettant  la  formule  Ga«[Fl,  CI,  0H](P0*)3].  L'auteur  ajoute 
que  ces  variations  sont  susceptibles  d'être  attribuées  aux  altéra- 
tions qu'a  pu  subir  l'apatite,  altérations  qu'accusent  les  inclusions 
qu'elle  renferme  et  qui,  dans  certains  cas,  ont  amené  le  remplace- 
ment du  fluor  ou  du  chlore,  non  seulement  par  0V<  ou  OH,  mais 
encore  par  CO«H  ou  SiO^H. 

Il  fait  connaître  aujourd'hui  l'analyse  d'une  apatite  en  masses 
cristallines,  d'une  remarquable  fraîcheur,  d'une  couleur  brun  rou- 
geâtre,  dans  la  pyrophyllite  à  Westana  (Scanie)  ;  ce  minéral  est 
remarquable  par  sa  forte  teneur  en  manganèse  remplaçant  isomor- 
phiquement  le  calcium.  L'analyse  a  conduit  à  la  formule 

(Ga,Mn)5Fl(PG*)3, 

dans  laquelle  Ca  :  Mn= 19  : 2.  On  ne  trouve  que  des  traces  de  chlore, 
et  pas  du  tout  d'alcali.  l.  b. 

Sur  1r  yerliariltitey  nitrate  tiAsique  de  enivre  na- 
turel et  «ur  ut  produit  dimorplie   artifteielf  M«- 

li.  ^WEIiliS  et  Ii.-S.  PEUfFIEIiD  {Ann.  J.  of  se,  d«  série, 
t.  80y  p.  50).  —  La  gerhardlite,  seul  nitrate  basique  insoIul>le 
connu  jusqu'ici  comme  espèce  naturelle,  a  été  trouvée  par  M.  Brush 
à  l'état  de  produit  secondaire  dans  un  filon  de  cuivre  de  l'Arizotta 
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^États-Unis).  MM.  Wells  et  Penfleld  en  ont  fait  une  étude  cristal- 
lographicjue  et  chimique  complète.  Ce  sont  des  tables  orthorhom- 
biques  d'un  vert  sombre,  aplaties  suivant  p;  on  remarque  les  faces 
x&,  â*/i,  h^  et  de  nombreuses  facettes  dans  la  zone  mb^.  Clivage  j9 
parfait  en  2r«.  On  a  a  :  i)  :  c=0,92i  :  1  : 1,156.  Densité,  3,426.  L'ana- 
lysea  conduit  à  la  formule  4CuO,Az«0«,8H*0  ou  Cu*AzOa(OH)«;  on 
voit  que  cette  matière  ne  diffère  de  l'atacamite  Cu*Gl(OH)*  que  par 
la  substitution  de  AzO^  à  Cl. 

Divers  chimistes,  entre  autres  Gerhardt  {J.  f,  pr,  Ch.j  t.  ••, 
p.  1S6),  avaient  déjà  préparé  des  produits  amorphes  offrant  cette 
composition;  les  auteurs  ont  essayé  la  synthèse  de  la  gerhardtite 
cristallisée  en  chauffant  pendant  un  jour  à  150"^  en  tube  clos  une 
solution  de  nitrate  de  cuivre  avec  du  cuivre  métallique  :  ils  ont  re- 
cueilli, non  la  gerhardtite  elle-même,  mais  un  produit  cristallisé 
dimorphe  ;  ce  sont  des  tables  rectangulaires  vert  sombre  dérivant 
d*un  prisme  clinorhombique.  Formes/?,  o*,  A*,  e*,  jm.  Clivages  j9//^ 
On  a  a  :  A  :  c  =  0,919  : 1  : 1,140,  p  =  85*27.  Densité  :  3,378.    l.  b. 

Sel0  diable*  dv  eltromate  mRnsaneasL  awee  les 
chromAie*  de  potossium  et  d*Rmmoniiimf  C»  HEHTS- 

«E]V  (i?.  des  Tp.  ch,  des  Pays-Bas,  t.  4,  p.  212j.  —  Cbromate 
manganosopotassique  CrO*K*,2CrO*Mn,4H«0.  —  On  mélange  des 
solutions  de  cbromate  de  potassium  et  de  sulfate  manganeux,  et  on 
lave  le  précipité  avec  une  solution  saturée  de  cbromate  de  potas- 
sium jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  d'acide 
sulfurique.  Le  précipité  est  dissous  dans  Tacide  chromique  chaud 
et  la  solution  évaporée  dans  le  vide.  On  obtient  un  sel  brun  violet, 
très  réfringent,  ressemblant  à  de  l'iode.  On  peut  également  le  faire 
cristalliser  en  tubes  scellés  à  200"",  au  sein  d*une  solution  d'acide 
chromique. 
Ce  sel  se  décompose  par  la  chaleur  suivant  l'équation  : 

CrO*K2,2GrO\VIn  =  GrO^K'  +  2MnO  +  Gr^O^  +  O^. 

Cbromatç  manganoso-ammonique  CrO*(AzH*)*,2CrO*Mn,4H*0. 
—  Ce  sel  s'obtient  par  la  même  méthode  que  le  précédent.  Il  se 
décompose  par  la  chaleur  suivant  l'équation  : 

2[CrO*(AïH*)2,2Ci'0*Mn  ,4H20]  =  4MaO  +  SCr^CP  4. 16H20+ 4Az  +  30. 

p.   A. 

Décomposition  du  eltloroeliromoio  et  du  fluoeliro- 
■uifo  |iotoo«iqiae0  «oiiA  l'inllaenee  de  la  elaolénrf 
A-C.  OVDfilIAltfS  Jiui.(i?.  des  Tr.  Cb.  des  Pays-Bas,  t.  », 
p.  111).  —  Il  y  a  discordance  dans  Tinterprétation,  par  les  divers 
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auteurs,  du  mode  de  décomposition  du  chlorochromate  potas* 
sique.  Miehaelis,  Gentele  prétendent  qu'à  100*  tout  le  chlore  se 
dégage  à  Tétat  de  corps  simple. 
Scfaafarik  admet  la  décomposition  suivante  : 

20r03Ka  =  Cr02Gl2  -f  Gi-0*K2. 
Streng  i*epré8ente  la  réaction  par  Téquation  : 

6Ci03KGl  =  Cr^O'Ka  +  2GiO*K2  -f  CrK)3  +  SCP. 

et  sgoute  que  peut-être  il  se  dégage  en  même  temps  de  Toxygène. 

Les  recherches  présentes  avaient  pour  but  d'élucider  la  question. 
Le  sel  fut  décomposé  dans  un  appareil  purgé  d*air  par  un  courant 
d*acide  carbonique  sec.  Les  gaz  étaient  reçus  dans  la  potasse. 

Au  commencement  de  la  réaction,  il  se  dégage  un  peu  de  chlo- 
rure de  chromylOy  attrîbuable  à  l'influence  d'une  trace  d'acide 
chlorhydrique 

Gr03KCl  +  2HCI  =  CrO^CP  +  H^O  +-  HCl. 

L'analyse  des  produits  démontre  que  la  réaction  principale  est 
la  suivante  : 

4Gr03KCl  =  Gr^O^Ha  -f  Gr^CP  -f-  3KGI  +  Gi^  +  0^. 

Streng  avait  émis  l'hypothèse  que  le  fluochromate  potassique  se 
décompose  avec  dégagement  de  fluor.  Les  expériences,  répétées 
dans  le  présent  travail,  amènent  en  effet  à  admettre  TéquatioB 
analogue  à  la  précédente  : 

4Gr03KCl  =  Cr20'K»  +  Gr^Qî  +  2KF1  +  FP  +  O2. 

p.  A. 

Sur  le*  «alflte*  de  mereure  et  leur  eon^iitatiomi 

DIITERS  et  SHIUHliZU  (Chem,  Soc,  t.  40,  p.  533).  —  Les 
auteurs,  après  avoir  rappelé  et  critiqué  les  travaux  de  différents  sa- 
vants, étudient  la  préparation  du  sulfite  double  de  mercure  et  de  so- 
dium. Le  pyrosulflte  do  sodium  et  Toxyde  de  mercure  offrent  un 
excellent  moyen  de  préparer  le  sel  double  ;  la  réaction  dégageant 
beaucoup  de  chaleur,  il  est  nécessaire  de  refroidir,  surtout  si  la  so- 
lution de  pyrosuUite  est  concentrée.  I^  précipité  cristallin  est  lâré 
à  Teau  et  séché.  On  peut  aussi  employer  le  sulfite  de  sodium  :  dans 
ce  cas,  il  n*est  pas  nécessaire  de  refroidir.  On  peut  aussi  partir  du 
chlorure  mercarique  :  une  solution  concentrée  de  svlttte  eu  de  py- 
rosulftte  est  versée  sur  le  chlorure  finement  puli^érieé.  Le  sel  douMe 
se  précipite  lorsque  l'on  a  ajouté  la  quantité  nèoeesaîre  de  sulfite 
de  sodium. 
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Oxysalûle  de  mercure  (OHg«SO*)*H«0.  —  Aux  propriétés  déjà 
coomies  de  ce  sel,  on  a  ajouté  les  suivanles  :  uue  température 
de  73""  est  suffisante  pour  en  déterminer  l'explosion.  ChaulFé  avec 
de  TeaUy  il  se  décompose  en  fournissant  du  sulfate  mercureux«  de 
Toxysulfate  de  mercure,  de  l'acide  sulfureux  et  du  mercure  métal- 
lique. La  potasse  le  convertit  en  oxyde  mercuiique  et  en  sulfite  de 
mercure  et  de  sodium  soluble.  Un  excès  d'acide  chlorhydrique 
ajouté  brusquement  fournit  du  chlorure  mercurique  et  de  l'acide 
sulfureux.  Les  produits  sont  différents  si  l'addition  d'acide  chlor- 
hydrique  se  fait  lentement. 

L'acide  nitrique  et  l'acide  sulfurique  étendu  le  dissolvent  et  le 
transforment  rapidement  en  sulfate.  L'iodure  de  potassium  en  so- 
lution transforme  instantanément  l'oxysuUlte  de  mercure  en  un  com- 
posé rouge  soluble  dans  un  excès  de  réactif,  de  composition  com- 
plexe, paraissant  renfermer  de  l'iodure  mercurique,  de  l'oxyde  el 
du  sulfite. 

Préparation,  —  S'obtient  par  double  décomposition  entre  : 

1*  Solution  de  sulfite  de  sodium  ou  de  sulfite  double  de  sodium 
et  de  mercure,  et  nitrate  mercurique  ou  sulfate. 

Lorsque  l'on  emploie  ce  dernier,  les  solutions  de  sulfites  doivent 
être  fortement  alcalines. 

i""  Sulfite  d'argent  et  nitrate  mercurique. 

Dans  les  deux  cas,  le  sel  se  précipite.  Préparé  parle  sulfite  d'ar- 
gent, le  sel  retient  toujours  une  petite  quantité  de  ce  dernier  métal 
que  des  lavages  au  nitrate  mercurique  ne  peuvent  enlever. 

Les  auteurs  n'en  pas  fait  de  dosages. 

Suinte  mercurosique  Hg»(SO»)U(H«0).  —  S'obtient;  !•  en  ajou- 
tant de  L'oxyde  mercurîque  à  une  solution  d'acide  sulfureux  ;  t^  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfureux  sur  ce  même  oxyde 
additionné  d'un  peu  d'eau.  Son  aspect  varie  suivant  qu'il  a  été  pré- 
paré d'après  l'une  ou  l'autre  méthode.  Il  est  très  effiorescent  et 
devient  anhydre  par  simple  dessiccation.  A  la  température  de  80*, 
il  fournit  du  gaz  sulfureux,  du  mercure  et  de  l'eau.  La  potasse  le 
convertit  en  oxyde  mercureux  et  sulfite  double.  L'acide  chlorhy- 
drique le  décompose  en  donnant  du  gaz  sulfureux  et  les  deux  chto- 
nires  de  mercure. 

Sulûie  hypomercurosiqae  Hg*(S03)*H«0.  —  Se  forme  dans  les 
réactions  entre  : 

i*  Acide  sulfureux,  eau  et  sulfite  mercurosique  ; 

t*  Acide  sulfureux,  eau  et  sulfate  ou  nitrate  mercureux; 

8*  Solution  de  sulfite  de  sodium  et  d'oxysulfite  de  mercure; 

4""  Solution  de  sulfite  de  sodium  et  de  sulfite  mercurosique  ; 
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5^  Solution  de  sulfite  de  sodium  et  de  sulfate  de  mercure  ; 

6"*  Sulfite  d* argent  et  solution  de  nitrate  mercureux  ou  de  sulfate. 

Propriétés.  —  Le  sulfite  hypomercurosique  se  présente  sous 
forme  d'une  substance  gris  noirâtre,  amorphe.  Abandonné  à  lui- 
même  à  la  température  ordinaire,  il  se  décompose  lentement  en 
acide  sulfureux,  sulfate  mercureux  et  mercure. 

La  potasse  le  convertit  en  sulfite  de  mercure  et  de  potassium, 
mercure  métallique  et  oxyde  mercureux.  L*acide  chlorhydrique  le 
décompose,  probablement  suivant  Téquation 

Hg(S03)2Hg3  +  4HGI  =  HgCP  +  2H2S03  +  Hg  +  (HgCl)^  ; 

peut-être  aussi  le  chlorure  hypomercureux  se  forme-t-il  et  donne 
avec  le  chlorure  mercurique  HgSCl«-^HgCl*  =  4HgCI. 

Les  auteurs  exposent  ensuite  un  certain  nombre  de  considéra- 
tions théoriques  sur  la  constitution  des  sulfites  de  mercure,  la  ré- 
duction des  sels  mercuriques  par  Tacide  sulfureux,  et  comparent 
leurs  propriétés  physiques  avec  celles  des  chlorures,  bromures  et 
cyanures,  ainsi  que  leurs  relations  avec  les  sélénites.  Parmi  les 
composés  du  carbone,  les  formiates  sont,  d'après  les  auteurs,  les 
analogues  des  sulfites. 

La  formation  du  chlorure  de  thionyle  par  l'action  de  l'oxydilo- 

rure  de  phosphore  sur  les  sulfites,  s'exprimerait  par  l'équation  sui- 

vante  * 

SCaSœ  +  2P0CP  =  (Ca02)3(PO)2  +  SSOGP. 

j.  s. 
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Aleool  liesLyliiiiie  dexiro^yre  de  l*es0eiiee  de 
eaittomille  romniiie)  P.  van  ROMBURC^H  (/?.  des 
Tr.  Cb.  des  Pays-Bas,  t.  ft,  p.  219).  —  On  a  examiné  Talcool 
hexylique  provenant  de  2  kilogrammes  de  camomille  romaine. 
Après  distillation  fractionnée,   il  y  en  avait  environ  80  grammes. 

La  rotation  spécifique  de  cet  alcool  C«H**0  est  [a]  =8^,2.  Son 

point  d'ébullition  est  154%  sa  densité  0,829  à  15». 

Oxydé  par  un  mélange  de  dichromate  de  potassium  et  d'acide 
sulfuriqué  dilué,  l'alcool  s'est  transformé  en  un  acide  bouillant  à 
196-198%  d'une  rotation  spécifique  [a]^  = -f  8%92.  Cet  acide  ca- 

proïque  a  pour  densité  0,980.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 


CHIMIE   ORGANIQUE.  169 

faible  et  désagréable,  analogue  à  celle  de  l'acide  caproïque  ordi- 
naire. 

Le  sel  de  calcium  renferme  3H«0.  Il  est  soluble  dans  Teau. 

Le  5e/  d'argent  est  anhydre. 

Il  s*est  formé  également,  pondant  Toxydation,  du  caproate 
d'hexyle  C«H«  iO«,C«H"  bouillant  à  233-234»,  d  une  densité  de  0,867. 
Le  pouvoir  rotaloire  de  cet  éther  est  [a]  =-f  12^,86. 

L'amide  caproïque  fut  obtenu  en  chauffant  le  caproate  hexylique 
à  230^  pendant  cinq  heures  avec  de  Tammoniaque .  Cette  amide 
C«H"0A2H«  fond  à  124^. 

L'alcool  hexylique  étant  primaire  et  possédant  le  pouvoir  rota- 
toire  ne  peut  avoir  que  l'une  des  trois  compositions  : 

C2H5    GH3  GH3    CH(GH3)2  GH3    GaR"» 

V  V  \/ 

GH  CH  GH 

CH2  I 

ÔH^OH  GH^OH  GH20H 

Alcool  pp-mélbylétbjl-       Alcool  Détbylisopropyl-         Alcool  métbylpropjl- 
propillqoe.  étbyliqae.  élhyllque. 

Le  dernier  a  été  obtenu  par  MM.  Lieben  et  Zeisel,  par  la  ré- 
duction de  la  a-méthyU^éthylacroléine.  Il  bout  à  146'^,8  et  a  pour 
densité  0,8257. 

Le  second  a  été  obtenu  par  M.  Silva  (t.  !•,  p.  194),  au  moyen 
du  chlorure  de  diisopropyle.  Il  bout  à  150». 

Il  est  donc  probable  que  c'est  la  première  formule  qui  s*appliqi:e 
a  l'alcool  hexylique  de  la  camomille. 

Mais  l'étude  de  l'acide  caproïque  et  sa  comparaison  avec  les 
acides  caproîques  connus,  apporte  plus  de  certitude  dans  la  ques- 
tion. Les  acides  méthylpropylacétique  et  méthylisopropylacétique 
sont  connus  et  leurs  constantes  physiques  ainsi  que  celles  de  leurs 
dérivés  différent  de  celles  de  l'acide  étudié.  Il  ne  reste  donc  que 

Tacide  p^méthyléthylpropionique  qui  puisse  être  identique  à  cet 

P3U5 
acide  qui  serait  donc  Qpj3>CH-CH*-C0.0H.  p.  a. 

AcMe    ittétliyli0oppop7lAe^tiq[iie  %   P«   vam   ROII- 

BIJIiOH  {R.  des  Tr.  Cb.  des  Pays-Bas,  t.  ft,  p.  228).  —  Cet 
acide  peut  être  obtenu  de  quatre  façons,  en  traitant  Téther  acétyl- 
acétique  d*abord  par  l'alcoolate  de  sodium  et  l'iodure  de  méthyle 
et  ensuite  par  l'iodure  d'isopropyle  ou  en  opérant  en  ordre  inverse, 
ce  qui  vaut  mieux,  ou  bien  en  traitant  le  malonate  d'éthyle  sodé 
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par  l'iodure  de  méthyle  d'abord  et  Tiodure  d'isopropyle,  ou  inver- 
sement. C*est  cette  dernière  méthode  qui  est  la  meilleure. 

Le  malonale  d'éthyle  CH*(COOC*H*)«  réagit  facilement  sur  Tal- 
coolate  de  sodium  et  Tiodure  d'isopropyle;  l'éther  obtenu  se 
transforme  facilement  par  la  même  méthode  en  dérivé  méthyté.  Le 
méthylisopropylmBloïïàle  déthyle  C(CH8)(C«ïr;(C0«C«H3;«  est  un 
liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  221**.  D  =  0,990 

L'acide  correspondant  fond  à  124**.  Il  perd  de  Tacide  carbonique 
k  200*  pour  donner  l'acide  méthylisopropylacétique 

CH3^GH<gîÎ3'^ 
GH-GOOH 

bouillant  à  189-i9i<»  et  dont  Tamide  fond  â  129*.  Cette  araide  est 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther.  Elle  se  sublime  facilement. 
Des  pi-oduits  accessoires  de  la  saponification  de  Téther  méthyl- 
isopropylacétylacétique,  obtenu  par  le  premier  procédé  indiqué 
plus  haut,  on  peut  retirer  un  corps  bouillant  à  135-140o  d'une  den- 
sité de  0,815  à  20**  qui  est  la  méthylisopropylacétone 

GH(GH3)(G3H^)-GO-CH3, 

Celle  acétone  ne  se  combine  pas  au  bisulfite. 

Dans  le  second  mode  de  préparation,  au  moyen  de  l'éther  malo- 
nique,  on  obtient  Tacide  isopropylnialonique  CH(C3H^)(CO*C«H«i2 
qui  a  la  propriété  de  se  combiner  à  la  benzine. 

Celte  combinaison  cristalline  se  dissocie  facilement.  L*acide  pro- 
pylmalonique  ne  se  combine  pas  à  la  benzine.  Cette  propriété  n'a 
été  retrouvée  que  dans  Tacide  diéthylmalonique.  p.  a. 

Points  de  teslon  et  d'éliallitieii  dv  tirenvre  de 
eyanosine  f  E.  jnvIiDER  (/?.  des  Ti\  ch.  des  Pays-Bas, 

t.  4,  p.  151).  —  On  a  donné  des  points  de  fusion  très  différents 
au  bromure  de  cyanogène  :   4«  (Lôwig),  1©°  (Sèrullas),  au-dessus 
(le  40**  (Bineau).  Le  point  de  fusion  trouvé  est  52'*  et  ce  point  reste 
le  même  à  la  auite  de  fusions  successives. 
Le  point  d'ébullilion  est  61'>,3  sotis  750  millimètres.      p.  a. 

Snr  ni»  prednit  d^addltieit  da  eyanurate  normal 
d^étliyle  oTee  lebroninre  de  erano^enef  E.  IIUIil^ER 

(/?.  des  Tr.  ch.  des  Pays-Bas,  t.  J,  p.  147).  -  Le  cyanurate 
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d*étbyle  donne  avec  le  bromure   de   cyanogène  deux  produits 
d'addition  : 

!•  BrCAz ,  C3Aa303(CaH»)3, 

*•  2BrCAz,C3Aa30^(?H*)3. 

On  n'a  pu  préparer  la  combinaison  avec  SBrCAz. 
Ces  deux  combinaisons  sont  liquides  et  il  est  assez  singulier  de 
voir  se  liquéfier  cette  combinaison  de  deux  corps  solides,    p.  a. 


raelde  rvoiari^iief  «.-^•-^IT.  BRElIElt  (/?.  des  Ti\  ch. 
des  Paj'S'BaSf  t.  4*  p.  180).  —  L'acide  malique  inactif,  qui  prend 
naissance  en  chauffant  à  100^  Tacide  fumarique  avec  de  la  soude  et 
de  l'eau,  peut  se  dédoubler  par  le  procédé  suivant  : 

On  le  transforme  en  sel  de  cinchonine  et  on  fractionne  la  cristal- 
lisatioQ  déterminée  par  un  petit  cristal  de  malate  ordinaire.  Les 
cristaux,  formés  très  lentement  furent  décomposés  par  Tammo- 
nîaqae,  l'acide  transformé  successivement  en  sel  de  plomb  et  en 
bimalate  d*ammonittque. 

Ce  sel  donna  une  rotation  spécifique  de  —  6*,245,  celle  du 
bimalate  d'ammoniaque  ordinaire  étant  de  —  C^^^SIS. 

On  peut  tirer  de  oe  fait  cette  conclusion  que  tons  les  pcides 
maliques  inaciifs  sont  identiqties,  conformément  à  l'hypothèse  de 
MM.  Lebel  et  vant'Hoff.  p.  a. 

Aeiâeai  dv  penteelilontre  de  pHosphore  sur  le  dié« 
thylaeéijlmeéittte  d'éiHylei  "WW.  SAMMM  (Chem.  Soc, 
t.  409  p.  50).  —  Geuther  et  RCittler  ont  démontré  qu'en  faisant 
agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  un  dérivé  monalkylé  de  Téther 
acétylacétiqne,  le  groupe  éthoxyle  était  déplacé  par  le  chlore  et  que 
l'on  obtenait  des  dérivés  chlorés  d'acides  crotoniques.  D'après  ces 
résultats,  on  pouvait  supposer  que  l'action  du  même  agent  sur  un 
éther  dialkylacétylaoétique  donnerait  lieu  à  la  formation  d'un  dérivé 
chloré  d'un  acide  dialkylchlorocrotonique.  Cela  n'a  pas  lieu  :  les 
produits  de  la  réaction  sont  des  dérivés  de  substitution  mono  et 
dichlorés  et  une  petite  quantité  d'un  sel  de  l'éther  monalkylchloro- 
crotonique. 

100  grammes  (1  mol.)  d'éther  diéthylacétylacétique  bouillant 
à  205-215''  furent  versés  sur  225  grammes  (2  mol.)  de  per- 
chlorure de  phosphore.  Le  mélange  fut  chauffé  au  réfrigérant  as- 
cendant pendant  cinq  heures.  Par  refroidissement,  le  liquide  laissa 
déposer  le  pentachlorure  non  attaqué  on  le  distilla  afin  de  séparer 
le  trichlorure  et  Toxychlorure  de  phosphore.  Le  résidu,  versé  dans 
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l'eau  froide  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau  fut  irac- 
tienne  en  4  parties  d'égal  volume. 

La  première  portion  se  décompose  à  la  distillation.  Le  liquide 
passant  entre  210-220^  a  été  analysé  ainsi  que  le  produit  non  dis* 
tillé.  Cette  fraction  se  compose  principalement  de  diéibylcbloracé^ 
tylacéiate  déihyle.  C'est  un  liquide  incolore,  insoluble  dans  Teau, 
ayant  une  densité  de  1;063  à  15<^.  Il  est  miscible  en  toutes  propor* 
tions  à  Talcool,  à  l'éther  et  à  la  benzine. 

Les  résultats  obtenus  dans  Tanalyse  de  la  deuxième  fraction  font 
penser  à  Tauteur  qu'elle  renferme  principalement  de  l'éther  élbyl- 
cblorocrotonique, 

L'éther  diéthyldichloroacétacétique,  qui  compose  la  troisième 
fraction,  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcool 
et  l'éther.  D  à  15^  =  1,155.  Il  ne  distille  pas  à  la  pression  ordinaire. 

Production  d'oxyacétones.  —  Action  du  métbyîate  de  sodium  sur 
Pétber  diéthylcbloracéiylacétique.  —  Une  solution  de  4»'",2  de  so- 
dium (1  mol.)  dans  40  grammes  d'alcool  méthylique  fut  versée 
sur  40  grammes  de  l'éther  en  refroidissant  le  mélange.  L'action  ter- 
minée, le  produit  fut  chauffé  au  bain-marie,  et,  finalement,  en 
tubes  scellés  pendant  trois  heures  à  100"*.  Le  contenu  des  tubes, 
distillé  au  bain  d'huile  et  fractionné,  fournit  d'abord  de  l'alcool  nrié- 
thylique,  et  la  portion  restante,  agitée  plusieurs  fois  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  chlorure  de  calcium,  fournit  par  distillation 
deux  composés,  l'un  bouillant  à  130-132%  l'autre  à  185-190*. 
Ce  dernier  est  principalement  formé  d'étber  métboxydiéthylacé- 
tylacétique  GH«(OCH»).CO.CiC«H»)«CO«C«H«.  C'est  un  liquide 
incolore,  possédant  une  odeur  agréable,  soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther,  plus  lourd  que  l'eau,  dans  laquelle  il  est  insoluble. 

Le  corps  bouillant  à  130-132*  est  la  métboxymétbyîéibylacélone 
CH*(OCH3).CO.CH(CH3)C«H»,  liquide  incolore  de  densité  0,855 
à  20"".  Il  se  mélange  à  l'alcool  et  à  l'éiher.  On  n'a  pu  obtenir  sa 
combinaison  bisulOtique. 

L'action  du  méthylate  de  sodium  sur  Vétber  diélbyldicbloro-acé- 
tylacétique  a  fourni  :  de  Vétber  dimôthoxydiéthylacéiylacé tique 
CH(0CH3)«.C0.C(Et)«.C0«.C0«El  bouillant  à  195%  et  une  dimé^ 
tboxydiétbylacétone  CH(0CH3;«.C0.CH(C«H«;a.  bouillant  à  134«>  et 
ayant  une  densité  de  0,886  à  15*.  On  n'a  pas  observé  de  combi- 
naison avec  l'anhydride  acétique  ni  avec  le  bisulfite. 

L'ammoniaque  ne  réagit  pas  sur  Téther  diéthylacétylacétique 
à  120-130*;  à  190-200*,  cet  éther  se  décompose  en  donnant  du  car- 
bonate d'ammoniaque  et  de  la  diéthylacétone  bouillant  à  135-137«. 

4,  s. 
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Aeii«n  die  Faeidé  ttsotiqae  r^el  sur  les  «ininesy 
les  neldes   Aitildés  et  les   ttitiides  f  A.-P.-M.  VRAM- 

CHIIIIOMT  (/?.  des  Tr.  cb.  des  Pays-Bas,  t.  4,  p.  195;  voir 
Bull.y  t.  AO9  p.  541,  et  t.  44,  p.  456).  --  Uacide  oxamique,  traité 
par  Tacide  azotique  réel,  donne  lieu  à  un  dégagement  de  pro- 
toxyde  d^azote,  d'acide  carbonique  et  d*oxyde  de  carbone  en 
volumes  égaux. 

U oxamétbane  se  décompose  lentement,  la  proportion  de  proto- 
xyde  d*azote  est  double  de  celle  de  l'acide  carbonique.il  y  a  égale- 
ment de  Toxyde  de  carbone. 

La  diméthyloxamide  symétrique  donne  une  combinaison  instable 

avec  deux   molécules  d'acide  azotique.  Dissoute  dans  un  excès 

d'acide,  elle  donne  lieu  à  un  dégagement  de  gaz  qui  dure  plusieurs 

jours;  mais  si,  avant  que  le  dégagement  commence,  on  projette 

la  solution  dans  l'eau  froide,  il  se  précipite  la  dinitrodiméthyloxa* 

COAzCH^AzO* 
mide  i  ,  corps  fusible  à  124^  Inattaquable  par  l'acide 

COAzCH^AzO' 

chlorhydrique  à  l'ébullition,  ce  dérivé  se  dissout  dans  l'acide  sul- 

furlque  concentré  ou  dans  la  potasse  avec  mise  en  liberté  d'acide 

azotique.  L'acide  azotique  ne  semble  pas  l'attaquer  à  chaud. 

La  chaleur  décompose  la  dinilrodimélhyloxamide  en  acide  car- 
bonique, bioxyde  d'azote,  et  probablement  en  cyanogène  et  oxydé 
de  carbone. 

Des  produits  de  sa  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  on 
n*a  pu  retirer  que  la  diméthyloxamide  (1). 

La  malonodimélhylamide  symétrique  {COOPizYiCti^f  Cil-  foi.dant 
à  136*  (Freund  indique  128^)  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  On  l'obtient  en  traitant  la  méthy lamine  par  le  malonate 
d*élhyle. 

Cette  amirle  donne  la  même  réaction  avec  l'acide  azotique  que 
son  homologue.  On  obtient  la  malonodinitrométhylamide  symé- 
trique COAzCH3AzO*.CH«.COAzCH3AzO«,  accompagnée  de  dini- 
trométhane.  L'amide  dinitrée  est  très  soluble  dans  Téther  acé- 
tique; elle  fond  à  150o. 

La  succinodiméthylamide  symétrique,  fondant  à  175**  ne  donne 
pas  de  dérivé  nitré,  mais  se  décompose  en  acide  succinique  et 
azotate  de  méthyle. 

La  succinotétramétbylamide,  préparée  par  le  chlorure  de  succi- 
nyle  et  la  diméthylamine,  fond  à  81**.  Elle  semble  pouvoir  cristal- 

(t)  Celte  réaction,  ainsi  que  l'action  de  la  potasse  et  de  l'acide  sulfurique, 
semblent  indiquer  que  Ton  n'a  pas  affaire  à  un  composé  nitré. 

NOUV.  SBR.,  T.  XLVIU,  1887.  —  SOC.  GHIM.  18 
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liàer  tvee  de  Teau.  Traitée  par  Ttcide  aioUqiMty  ^e  sb  àéGomipêse 
eu  nitrodiméthyiamîiie  ei  acide  succinique. 

Visosueciaodimétbykiaide  symétrique  fut  obtenue  par  le  cUo- 
rare  isosuccinique  ou  par  l'élher  méthylmaloïKique.  L'acide  iso- 
suoctnique  lui-méoie  a  été  préparé  de  deux  façon»  :  l^"  en  faisant 
a^r  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Tacide  lactique  ;  2*  en  chauffianl 
à  lOO"  l'acide  propionique  avec  du  brome.  Les  acides  chkmH' ou 
broDK>-a-propioiiiques  neutralisés  et  traités  par  le  cyaimre  de 
patassium  ea  solution  aqueuse  ont  donné  :  Tacide  isosucdniqiie 
après  saponiflcation.  Cet  acide  fond  à  134\ 

L'isosuccinodiméthylamide  fond  à  iSA*  et  se  dissout  bien  dans 
Teau  et  dans  l'alcooL 

L'acide  azotique  ne  donne  pas  de  réaction  nette  avec  cette  amide. 

DiDiétbylmalonodimétbyîamide  symétrique.  —  Ce  corps  fut 
obtenu  en  parlant,  soit  du  chlorure,  soit  de  Téther  roéthylique  de 
Tacide  diméthylmalonique.  Ce  dernier  acide  fut  obtenu  lui-même 
par  Taclion  de  Tiodure  de  méthyle,  et  de  Talcoolate  de  sodium 
sur  rélher  méthylmalonique.  Il  est  en  cristaux  durs,  solubles 
dans  dix  parties  d'eau,  fondant  à  ISS""  en  se  décomposant  en  acide 
butyrique  et  acide  carbonique. 

Il  fut  transformé  en  éther  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
son  sel  d'argent. 

IJéther  méthylique  G(CH3)2(COOCH3;«  bout  à  177-178-; D=l,071. 

Le  chlorure,  obtenu  par  Taction  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide,  est  un  liquide  non  congelable,  bouillant  à  1G5^. 

Cet  éther  ei  ce  chlurure,  traités  par  la  méthylamine,  se  trans- 
forment en  diméthylnmhnodiméthylamide  symétrique 

(GH5)aC=^COOAzHCH3)a 

fondant  à  iâ^"",  très  soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  peu  soluble  dans 
l'éther,  mieux  dans  la  benzine. 

Traitée  par  Tacide  azotique  réel,  cette  amide  donne  lieu  à  un  dé- 
gagement de  protoxyde  d'azote  et  se  transforme  en  azotate  de 
méthyle  et  acide  diméthylmalonique. 

Dinwthylmaîonotélramélbylamide,  —  Ce  corps,  obtenu  au  moyen 
des  mêmes  réactifs,  en  remplaçant  la  méthylamine  par  la  dimélhyl- 
amine,  bout  vers  276°  en  se  décomposant  partiellement.  Il  est  très 
soluble  dans  Tcau,  l'alcool  ou  la  benzine.  Peu  soluble  dans  l'essence 
de  pétrole,  il  y  cristallise  en  longs  prismes  fusibles  à  80^*. 

L'acide  azotique  donne  de  la  nitioJiméthylamine. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  méthylamines 
peut  s'énoncer  ainsi  :  Tacide,  s*il  est  faible,  est  mis  ea  liberté 


sueciniifnev  îsosHeeiinqiief  dâméthyiimtonique)  et  il  se  fait 
dekinttnidiméihyiaaKm;  Avec  l'acide  axalt(pie,  &a  racide  malo- 
■ique  an  contraire,  il  y  a  formatleQ  de  dérî vés  niirés;. 

Dm»  toutes  ces  réactions^  il  &ut  tenir  compte  :  i*  de  Tinflueiiee 
de  Tsau  ^i  peut  foranr  de  i^aflamoiûaque  et  domer  lieu  i  des 
réaetien&  secondaires  ;  2^  de  la  tempëralure-;  3^  de>  kb  fonaalièa 
préalable  d'un  azotate  de  Famide,  asotaLe.  qui  est  uUérieuremeaJt 
diiaxpàé  par  racide  asotit|ae«  p.  ▲. 

Aetieai  de  l'aeide  azotiq^ue  réel  sur  q^uelquea 
acides  1>il>nsiqines|  A.-1*.»M.  FIIA]VCHI]ffIO]!irr  (/?.  des 

Tr.  cb.  des  Pays-Bas^  t,  4,  p.  39S).  —  L'acide  azotique  de  den- 
sité 1,51  décompose  les  dérivés  monosubstitaés  de  Tacide  ma- 
Ionique,  en  dégageant  2  molécules  diacide  carbonique.  Cette  réac- 
tion a  été  vérifiée  sur  les  acides  isosuccinique,  éthylmalonîque, 
isopropylmalonique,  propylmalonique,  amylmalonique,  allylmalo- 
nique.  Au  contraire,  on  n'a  aucune  réaction  avec  les  acides  dimé- 
thylmalonique,  diéthylmalonique,  méthylisopropylmalonique,  dial- 
lylmalonique,  triméthylènedicarbonique,  tétraméthylènedicarboni- 
que.  Les  acides  fumarique  et  maléique  n'étant  pas  décomposés  par 
l'acide  azotique,  ne  sont  donc  pas  des  dérivés  de  Tacide  malonique. 
La  réaction  de  Tacide  azotique  est  une  méthode  facile  pour 
reconnaître  la  constitution  XHC-(CO*H)*;  quelques  centigrammes 
sufBsentpour  observer  le  dégagement  d'acide  carbonique.  Ce  trai- 
tement est  un  excellent  moyen  de  purifier  les  dérivés  disubstitués 
en  détruisant  complètement  l'acide  monosubstitué.         p.  a. 


Snr  l'aeide  éSHémylirlys^li^itei  €.-A.  liOBRir  de 

BHVITM  {R.  des  Tr.  eh.  des  Pays-Bas,  t.  4^  p.  221).  —  De 

même  que  l'acide  cyanhydrique  se  combine  à  l'aldéhyde  croto- 
nique  (t.  49^  p.  159),  de  même  il  se  combine  à  l'acroléine;  mais 
la  préparation  de  cette  cyanhydrine  demande  des  précautions  par- 
ticulières. Il  faut  éviter  absolument  la  présence  de  l'eau.  Dans  un 
ballon  de  1,500  grammes  contenant  100  grammes  de  cyanure  de 
potassium  sec  et  pulvérisé,  on  verse  60  grammes  d'acroléine  dis- 
soute dans  un  demi-litre  d'éther  et  on  ajoute  peu  à  peu  90  grammes 
d'acide  acétique  cristallisabie.  Le  mélange  s' échauffe.  Au  besoin,  si 
la  réaction  est  trop  violente,  on  refroidit  par  de  l'eau  glacée.  On 
dissout  l'acétate  de  potassium  dans  i*eau  et  on  épuise  par  l'éther. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  brun,  qui,  séché,  ne  peut  être  purifié  ni 
par  distillation,  ni  par  le  noir  animal.  L'analyso  correspond  à  une 
cyanhydrine  impure  CH*  =  GH  -  CHOHa\z.  Ce  nitrile,  traité  à 
froid  par  l'acide  chlorhydrique  à  20  0/0,  se  transforme  en  acide 
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qu*oa  purifie  en  passant  par  le  sel  de  zinc,  le  seul  qui  cristallise 
nettement.  Ce  sel  est  lavé  à  Talcool,  qui  dissout  les  impuretés,  et 
est  ainsi  absolument  pur  (CH«  =  GH-CHOHGOO)«Zn.  Traité  par 
Tacide  sulfurique,  ce  sel  cède  à  l'éther  Tacide  éthénylglycolique, 
fusible  vers  4Û<»,  très  hygroscopique,  soluble  dans  l'eau,  ralcool, 
l'éther  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il 
fixe  une  molécule  de  brome  pour  donner  un  produit  d'addition 
cristal lisable,  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  et  fondant  vers  80**.  Ce  corps,  qui  n'a  pas  encoi*e  été 
analysé,  doit  être  CH^Br-CHBr-CHOH-COOH.  p.  a. 

Sur  l*aeide  Y-aniid^vttlérîâiiiqne  $  «i.  TAFEIj  {D.  ch. 

G.,  t.  «O,  p.  249).  —  L'auleur  a  indiqué  antéideureitte»4  (t.  41, 
p.  766)  la  constitution  probable  de  l'anhydride  Y-amidovalérianique, 
qu'il  considère  comme  une  oxyméthylpyrrolîdine.  Par  réduction  de 
cet  anhydride  on  obtient  en  effet  une  méthylpyrrolidine  de  la  forme 

CH2.CH\ 

I  >AzH . 

CH2-CH2/ 

On  dissout  6  grammes  d'oxy méthylpyrrolidine  dans  150  grammes 
d*alcool  amylique  et  à  la  solution  bouillante  on  ajoute  de  Tamal- 
game  de  sodium,  tant  qu'il  se  produit  une  réaction  :  on  fait  passer 
les  gaz  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  pour  retenir  une  petite 
quantité  de  base  entraînée.  Lorsque  la  réaction  se  ralentit,  on 
ajoute  70  grammes  d'alcool  amyHque;  la  réduction  est  terminée 
au  bout  de  trois  heures.  Le  liquide  est  versé  dans  l'eau;  il  se  sépare 
de  Tamylate  de  sodium  qui  se  détruit  rapidement.  On  distille  ;  il 
passe  de  l'alcool  amylique,  de  l'eau  et  une  base  à  réaction  alcaline 
énergique.  On  acidifle  par  l'acide  sulfurique  et  on  agite  fortement 
pour  séparer  l'alcool  amylique. 

Le  liquide  acide,  évaporé  à  100  centimètres  cubes  environ,  est 
placé  dans  le  vide  ;  il  reste  une  masse  brune  qu'on  dissout  dans 
une  petite  quantité  d'eau  et  qu'on  distille  sur  de  la  potasse  pulvé- 
risée ;  on  laisse  le  produit  obtenu  en  contact  avec  de  la  baryte  et 
on  le  redistille  au  bain  d'huile  et  finalement  sur  du  sodium. 

La  méthylpyrrolidine  obtenue  G'^H'^Az  est  un  liquide  incolore 
mobile,  bouillant  à  96-U7**,  sous  la  pression  de  737  millimètres,  doué 
d'une  odeur  pénétrante  et  stupéliante  ;  elle  fournit  facilement  des 

sels.  A.  FB. 

Hur  les  a«ides  eltloropyromneiqnes  ;  H.-li.  Hllili 
et  li.-Ii.  jrACIiSOI¥  (D,  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2b2),  —  Lorsqu'on 
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traite  par  la  soude  alcoolique  concenjrée  le  tétrachlorure  du  pyro- 
mucate  d'éthyle  préparé  à  froid,  on  obtient  le  sel  de  sodium,  peu 
soluble  dans  Talcool,  de  Tacide  p-Y-dichloropyromucique.  Si,  dans 
la  préparation  du  tétrachlorure  on  a  laissé  la  température  s'élever, 
ce  sel  est  mélangé  d'une  certaine  proportion  de  trichloropyromu- 
cate. 

L'acide  PY-dichloropyromucique,  C^H^Cl^O^,  purifié  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine  bouillante,  fond  à  168-169'';  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  assez  soluble  à  chaud  dans  la  ben- 
zine et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l*eau  bouillante  ;  il  cris- 
tallise en  fmes  aiguilles  dans  ce  dernier  dissolvant. 

Le  sel  de  baryum,  qui  renferme  3H*0  (ou  peut-être  2,5  H«0), 
soluble  dans  Teau  bouillante,  cristallise  en  fmes  aiguilles  ;  le  sel 
de  calcium  renferme  4H^0  ;  il  cristallise  en  aiguilles,  ainsi  que  le 
sel  d argent;  le  sel  de  potassium,  peu  soluble,  cristallise  en 
prismes. 

Uéther  éthyliquCy  qui  cristallise  dans  Talcool  chaud  en  fmes 
aiguilles  fusibles  à  6â-64^  fournit  une  amide  fusible  à  176^  lorsqu'on 
le  traite  par  l'ammoniaque  concentrée. 

Avec  la  vapeur  de  brome,  Tacide  p-y-dichloropyromucique  ne 
donne  pas  de  produit  d'addition  stable;  il  se  dégage  de  l'acide 
bromhydrique  et  il  se  forme  un  acide  à  point  de  fusion  élevé,  l'acide 
dichlorobromopyromucique  ;  chaufië  légèrement  avec  un  excès  d'eau 
de  chlore,  il  fournit,  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  de  Tacide 
chloromucique,  G*H«Cl«03,  fusible  à  124-125^ 

L'acide  p-Y-dichloropyromucique  est  complètement  oxydé  lors- 
qu'on le  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  avec  un  mélange 
de  1  partie  d'acide  azotique  concentré  et  de  2  parties  d'eau, 
L'éther  enlève  à  la  solution  acide  :  de  l'acide  chloromucique,  fusible 
a  124-1 25^  et  de  l'acide  dichloromaléique,  G^H^Cl^O*,  dont  on 
obtient,  par  sublimation^  l'anhydride  fusible  à  119-120°.     A.  fb. 

Svr  l'aeidle  p-br^moléimli^iiei  Ij.  l¥OIiFF  {D.  ch.  G., 

t.  9O9  p.  425).  —  Soumis  à  la  distillation,  l'acide  lévulique  perd 
de  l'eau  et  donne  les  deux  lactones  (x-  et  ^-angéliques  : 

CH3-G=CH-CH2  CH2=G.CH2-CH2 

0 GO  ^  0 GO 

I.  II. 

A  laquelle  de  ces  deux  lactones  convient  la  dénomination  a? 
L'auteur  montre  que  c'est  le  corps  I  qui  est  l'a-lactone,  en  établis- 
sant la  position  du  brome  dans  l'acide  monobromolévulique,  dérivé 
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de  la  laetone  «-^iQgéUqtie  ;  on.aoide  ^brftmoléviiik|tte  doii  dériver 
dtt  corps  I. 

Pour  préparer  J'-aoide  ikromolévuliqoe,  on  peut  employa  le  bro- 
mure de  la  iacrtone  «-an^étique  et  Teav,  oa  bien  l'aoide  léviiiique 
et  le  broneu  Oa  dissout  9  fitriies  d'acide  léviilâqve  djms  12  parties 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  refroidit  au-dessous  de  zérs, 
et  on  ajoute  gtmtte  à  goutte  4  parties  de  brome.  Au  bout  de  deux 
à  trois  beures,  en  verse  le  -tout  daos  i'aau,  oa  âitre  et  on  épuisa  par 
Fétber.  L'huile  jamâtre  obtaose  se  prend  ea  masse  dans  Tair  sec; 
on  la  puriAe  par  eristalIisatiDn  dans  le  sulfure  de  carbone;  oa 
obtient  un  acide  fusible  i  B9i*. 

Action  da  C9rb9nate  de  st>éSmm.  —  Larsfu'oM  aiéiaiige  cet  acide 
avec  du  carbonate  de  sodium,  moléouio  à  flioléciile,  il  se  dé$a^ 
de  racid«  carbonique,  et  au  bout  de  trois  à  quatre  jours  on  a  une 
solution  iég^èrement  alcaline,  qui  renferme  du  bromure  desodiuBL, 
de  l'acide  acétacrylique  et  de  Tacide  hydi*oxyIévulique  ;  la  foroia- 
lion  de  ces  corps  est  exprimée  par  les  deux  équations  : 

C5H''Bi05  =  C5H«03  +.  HBr, 
CSH^BrCP  -f.  H20  =  G*Hi(0H)03  +  HBr. 

Vaeide  acétacrylîquey  que  Téther  enlève  facilement  a  la  liqueur 
acidifiée,  cristallise  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  i25-125%ôv  très 
solubles  dans  l'éther  et  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  et  le  chlo- 
roforme. L'auteur  a  préparé  les  sels  de  cafeîum,  d'argent,  de  zinc 
Cet  acide  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  une  combinaison  cristal- 
lisée en  aiguilles  jaunes;  avec  le  brome,  il  fournit  l'acide  a-^ibro* 
raolévulique  OH^Br*0',  isomère  de  l'acide  ^dibromolévulique, 
qui  cristallise  dans  un  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  de  beo* 
zine  en  aiguilles  blanches,  brillantes,  fusibles  à  108^,  très  solubles 
d!Bns  l'ëther,  l'alcool  et  la  benzine  chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  et 
le  sulfure  de  <^arbone,  et  que  les  solutions  alcalûies  décomposeal* 

En  même  temps'  que  l'acide  acétacrylique,  il  se  forme,  en  quantité 
prédommante,  une  huile  jaumàlre,  trte  oateMe  dans  l'eau  et  l'alcool, 
dont  la  solution  aqueuse  a  une  forte  réaction  acide  et  réduit  les 
sels  d'argent  en  solution  alcaline.  Chauffé  avec  de  l'amafioniaque, 
cet  acide  fournit  les  mêmes  produits  que  l'acide  bromolévulique 
(voyez  plus  bas),  en  particulier  une  base  C®H*'Az*  et  deux  autres 
non  étudiées;  avec  la  phénylhydrazine,  on  obtient  une  base  non 
oxygénée,  fusible  à  244''.  Les  sels  sont,  en  général,  amorphes  et 
instables;  le  sel  de  zinc  répond  à  la  formule  (G'^H^.0H.O^)*Zn. 

Des  deux  formules  possibles  pour  Tacide  bromolévulique 
CH».CO.CHBr.CH«.COOH   et  CH*Br.CO.CH*.CH*.COOH,   la 
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première  seule  est  d*aceord  avec  les  faits  qui  préeèdent,  et  dès 
lors  la  formule  I  s'applique  à  la  lactone  a-angélique,  T acide  acéta- 
crylique  ayant  ia  formule  CH*.CO.CH  =  GH.GOOH. 

Action  de  rgmmenmfue.  —  L'acide  bromolévulique  ou  l'act^e 
kydroxylévulique»  dàauSés  pendant  six  à  huit  heures  avec  de  l'am- 
moaia(|ue  aqueuse  à  110-120^^  donnent  lieu  à  la  même  réaction  : 

2C5H*»Br03  -f-  2AzH5  =  C«Hi^Az2  -f  «CO^  +  ÎH^O  +  fflBr  +  H'. 

La  iMLse  G^H^^Az^  qui  est  identique  avee  la  diméthylacétioe, 
obtenue  par  Gutknecht  et  par  Treadwsell,  en  réduisant  Tisonitroso- 
méthyiacétoney  peut  lacilement,  par  distillation  avec  la  vapeur 
d*eau,  être  séparée  d*une  base  non  volatile,  fusible  à  âOS*",  et  d'un 
acide  azoté  fusible  à  154*'.  Elle  cristallise  dans  Teau  chaude  en 
longues  aiguilles  l»ril1antes,  renfermant  SH^O,  fusibles  a  74-77"*. 
Elle  est  douée  d'une  odeur  pénétrante,  et  se  transforme  dans  l'air 
sec,  en  perdant  een  eau,  en  prismes  qui  s'hydratent  de  nouveau  à 
Tair  humide.  La  base  sèche  fond  à  86**,  et  boul  sans  décomposition 
à  190"*;  elle  est  soluble  dans  l*alcool  et  Télher,  etc.,  et  donne  avec 
l'eau  chaude  des  solutions  neutres  qui  restent  souvent  sursaturées. 
Elle  donne,  avec  les  acides  étendus,  deux  séries  de  sels  à  réaction 
acide,  que  l'ammoniaque  décompose. 

Le  chlorhydrate  C8H*«Az*,HCl  +  2H«0,  est  soluble  dans  l'eau 
et  Talcool,  et  fond  â  IH*  à  Tétat  sec  ;  à  ce  sel  correspond  le  cbloro- 
pbdloate  (0»H<«Az<.HGI)<PtCI«,  qm  cnsUllise  dans  Teau  chaude 
ea  aigui&es  rooges  déooitkposables  par  ébullition  avec  l'eau.  Si 
Ton  précipite  directement  une  solution  chlorhydrique  de  la  base  par 
le  chlorure  de  platine,  on  obtient  le  sel  C«Ht«Az«(HCl)«PtCl*+4H«0, 
ffm  cristallise  en  atguîlles  orangées. 

La  nouvelle  base,  chauffée  à  lOO»  avec  de  Tiodure  de  mélhyie, 
fcHtmit  un  iodure  CW**Az*.CHM-|;-2H«0,  qui  cristallise  en  ai- 
guilles jaunâtres  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans 
réCber,  perdant  leur  eau  dans  Tair  sec,  ei  fondant  à  216^  en  se 
décomposant.  Agité  avec  du  chlorure  d'argent,  cet  iodure  se  trans- 
forme en  un  chlorure  fusible  vers  lOS*",  dont  le  ehloroplatinate  a 

la  formule  C*{GHa)*<j^^;HQ^^PtGl*+H»0. 

Oxydée  par  le  permaftgaaafte  de  poUBsiwB  ea  solution  acide,  la 
dimétiiylaoéftine  fournit  de  l'acide  acétique,  de  Tacide  carbonique 
€t  de  l'ammoniaque.  Oxydée  en  solution  alcalîoe,  elle  donne  diiSé- 
reols  acides,  entre  autres  un  acide  G^(GOOH)^Az*,  ce  qui  prouve 
que  la  iMse  contieiii  4  groupes  CH^. 
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Action  de  l'aniline.  —  Lorsqu'on  chauffe  avec  précaution  au 
bain-marie  1  partie  d'acide  bromolévulique  avec  3  parties  d'ani- 
line, en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse  pas  100'',  on 
obtient  une  base  C*^H**Az*,  formée  d'après  l'équation  : 

2G5H^BiO3+4G6H5AzH2=G20H22Az2-|-2G6H5AzHa.HBr+2G0M-2H20. 

On  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  et  on  distille  le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau. 
Après  quelques  cristallisations  dans  Talcool  étendu,  on  obrient  des 
lamelles  nacrées,  fusibles  à  107-108°,  se  colorant  en  jaune  à  la  lu- 
mière, bouillant  à  281**,  très  solubles  dans  Téther,  le  chloroforme, 
l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  Teau  chaude.  L'auteur  assigne 
à  cette  base  et  à  la  diméthylacétine  les  formules  de  constitution  : 

AZ.G6H5  Az 

CH3.g/\g.GH3  GH3.G|/\g.GH3 

GH3.G'i  ^'g.GH3  GH3.G'[    ^'g.GH3 

Az.GôRS  Az 

Il  propose  de  désigner  le  corps 

AzH 

hg/^ch 
hgI    J'gh 

AzH 

sous  le  nom  de  dihydropyrazine  ;  Tacétine  deviendrait  la  dimcthyl- 
pyrazine;  Tiso-indol,  la  diphénylpyrazîne  ;  la  diméthylacétine,  la 
tétraméthylpyrazîne,  etc.;  enfin  la  dernière  base  décrite  serait  la 
tétraméthyldiphényldihydropyrazine.  a.  fb. 

Sur  la  parasalaetine  ^  E.  SCHUIiZE  et  E.  STEIQER 

{D,  cil.  G. y  t.  MO9  p.  290).  —  L'un  des  auteurs  a  indiqué  (t.  4S, 
p.  682)  l'existence,  dans  les  graines  de  lupinus  luteuSy  d'un  hydrate 
de  carbone,  le  p-galactane,  analogue  à  la  dextrine,  et  se  transfor- 
mant facilement  en  galactose.  Indépendamment  de  ce  corps,  il 
existe  dans  les  mômes  graines  une  substance  insoluble  dans  Teau, 
que  le  chauffage  avec  les  acides  étendus  transforme  en  galactose. 
Lorsqu'on  épuise  par  la  potasse  très  étendue  les  graines  décorti- 
quées, finement  pulvérisées  et  débarrassées  de  graisse  au  moyen 
de  réther,  il  reste  une  masse  qui,  chauffée  avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  réduit  fortement  la  liqueur  de  Fehling.  Pour  extraire  le 
sucre  formé,  on  épuise  à  l'eau  le  résidu  de  l'action  de  la  potasse 
sur  la  graine,  et  on  le  chauffe  pendant  une  demi-heure  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  10  0/0.  La  liqueur  filtrée,  additionnée  de  son 
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volume  d'eau,  est  bouillie  pendant  deux  heures;  après  i*erroidisse- 
ment,  on  la  traite  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  i*évapore  à 
consistance  sirupeuse.  On  épuise  le  sirop  par  Talcool  absolu  ;  on 
chasse  Talcool  par  évaporation,  on  reprend  par  Talcool  absolu 
chaud,  qui  laisse  un  résidu  insoluble  ;  la  solution  laisse  déposer 
des  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Falcool  étendu. 
Le  résidu  insoluble  est  dissous  dans  Talcool  chaud  à  90  0/0  ;  on 
évapore  Talcool,  on  reprend  par  l'eau,  on  décolore  par  le  noir  ani- 
mal, et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse  ;  le  sirop  ne  tarde  pas 
i  se  prendre  en  une  masse  qu'on  purifle  par  cristallisation  dans 
l'alcool  étendu. 

Le  sucre  obtenu  dans  ces  deux  préparations  est  du  galactose^ 
caractérisé  par  son  pouvoir  rotatoire,  son  point  de  fusion,  sa  com- 
binaison phénylhydrazinée,  son  oxydation  par  Facide  azotique  qui 
donne  de  l'acide  mucique. 

Les  auteurs  désignent  sous  le  nom  de  paragalactine  la  substance 
hydrocarbonée  du  résidu,  insoluble  dans  Teau,  de  l'épuisement  des 
graines  de  lupin  ;  ils  évaluent  à  25  0/0  la  proportion  de  cette 
substance  dans  le  résidu.  La  paragalactine  ne  semble  pas  fournir 
d'autre  sucre  que  le  galactose. 

Le  résidu  de  l'épuisement  des  graines  par  la  potasse  étendue 
n'abandonne,  par  chauffage  avec  de  l'eau  sous  pression,  aucune 
substance  transformable  en  sucre  ;  il  ne  se  forme  pas  de  sucre 
lorsqu'on  le  traite  par  une  solution  de  diastase.  Il  se  dissout  en 
partie  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  deux  heures  au  bain- marie 
avec  de  l'acide  lartrique  à  100/0;  la  solution,  qui  réduit  faiblement 
la  liqueur  de  Fehling,  précipite  en  blanc  par  addition  d'alcool.  Le 
précipité,  lavé  à  l'alcool,  est  partiellement  soluble  dans  l'eau,  et  la 
solution,  traitée  à  son  tour  par  l'alcool,  fournit  un  précipité  blanc, 
soluble  intégralement  dans  l'eau  et  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling, 
lorsqu'on  l'a  préalablement  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  paragalactine  se  dissout  donc  dans  l'acide  tarlrique  ; 
elle  se  dissout  également  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique  à  100/0. 
Un  traitement  analogue  par  la  potasse  à  10  0/0  fournit  une  combi- 
naison potassique  blanchâtre  qu'on  peut  transformer  en  dérivé  acé- 
lylé  par  l'anhydride  acétique.  Le  corps  obtenu,  qui  répond  à  la 
formule  C«H'ïO»(C«H30)3,  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  ;  il  se  décompose  vers 
225*  sans  fondre,  ce  qui  le  distingue  du  dérivé  acétylé  du  p-ga- 
lactane. 

D'après  ce  qui  précède,  la  paragalactine  semble  avoir  pour  for- 
mule C«H«0O».  A.  FB. 
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MmMiB*M-a»rlMflii%He  et  de  r»r»Maeiie  i  M.  SJI- 
lilAHI  {D.  eh.  G.,  t.  ••y  p.  339).  ^Gontrairemeni  à  ce  qui  a  ë4é 
admis  par  différents  chimistes  et  par  Tauleur  (t.  49,  p.  410),  Taeide 
arabinose-carbooique  n'est  pas  un  acide  bexa-oxyheplyiifiie 
C^H'H)^,  nais  an  acide  pentoxyeaproïque^  C^H^K)''.  Si  ea  effet  on 
fait  bouillir,  pendant  deux  heiu*es,  la  lactoae  de  Tacide  arabkioae- 
carbonique  avec   15  parties   d'acide  iodhydriqae  conceairé  et 

-  de  partie  de  phosphore  rouge,  et  si  f  on  isole  les  produits  de  ré- 

duction  comme  Tauteur  Fa  déjà  fait  dans  un  traîlement  analogue 
de  l'acide  dextrose-carbonique,  on  obtient  une  lactone  de  la  for- 
mule C«H*oO*,  caprolactone  normale^  bouillant  à  220*»,5,  et  une 
petite  quantité  diacide  caproïque  normal. 

L'acide  arabinose-carbonique  a  donc  la  même  composition  que 
l'acide  gluconique  et  l'acide  galactonique,  et  doit  avoir  la  constitution 

GH30H 

(GHOH)^. 

I 
COOH 

Des  trois  acides  bîlasîques  de  la  constitution 

CO  )H-(GHOH)*-COOH, 

saccharique,  mueîque  et  isosaccharique,  le  premier  correspond  à 
Tacide  gluconique,  le  second  à  Tacide  galactonique,  et  le  troisième 
à  un  acide  pentoxycaproîque  inconnu.  Cet  acide  inconnu  n'est  pas, 
comme  l'auteur  avait  pensé  d'abord,  l'acide  arabinose-carbonique, 
car  ce  dernier  fournit  par  oxydation,  noa  pas  Tacide  isosaccha- 
rique,  mais  la  dilactone  d'un  nouvel  aetda  que  l'auteur  appelle 
métstsnecharùiue. 

On  chauffe  la  lactone  de  l'acide  arabinese-cariwnique  pendant 
vingt-quatre  heures  à  SO^»,  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide 
azotique  de  densité  i  ,2  ;  on  étend  d'eau  et  on  évapere  au  bain-marie 
en  agitant  coastammeat  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  pins  de 
vapeurs  niireuses.  On  dissout  le  résidu  dans  nne  petite  quantité 
d'eau  chaude,  et  ea  refraidissaat  la  solution  et  l'agitant,  on  obtient 
une  masse  cristalline,  dont  on  met  de  cdté  une  petite  portion.  On 
dissout  le  reste  dans  l'eaa  chaude,  on  précipite  par  la  chaux  une 
petite  quantité  d'aeide  oxalique,  oa  filtre,  oa  concentre,  et  en  ajou- 
tant une  parcelle  provenant  de  la  première  cristallisation,  on 
obtient  une  masse  d'aiguilles  qu'on  lave  i  l'alcool  absolu.  La 
substauee  pure  ainsi  obtenue,  qui  peut  servir  à  faire  cristalliser 
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directement  le  prodoit  d*oxYdation  d'une  nouvelle  opération,  pré- 
seate  une  composition  répondant  à  la  formule  CH*<H>  de  Tacide 
saccharique  ;  elle  en  diffère,  ainsi  que  des  acides  niucique  et  iso* 
saeeharique,  en  ce  que  aa  réaction  eet  neutre  et  qu'elle  contient 
2H^0,  qu'elle  perd  à  100<^,  de  sorte  que  sa  formule  rationnelle  est 
C*H*0*  +  2H*0.  C'est  donc  la  dilaclone  d'un  nouvel  acide  saccha- 
riqfie  isomériqne,  VaMe  mtétasmfehtriqve. 

Cette  dilactone  fonda  68»;  Itnrqu'elle  a  perdu  eon  eau  de  cristalJisa- 
lion,  elle  jaunit  à  160*et  fond  peu  après,  en  se  décomposant  complète- 
ment vei'siSO*';  elle  est  insoluble  dans  Téther,  peu  soluble  dans 
raleod  et  Teau  froide,  très  soluble  dans  Teau  chaude  ;  elle  donne  faci- 
lement des  solutions  sursaturées.  Sa  solution  étendue,  bouillie  pen- 
dant un  quart  d'heure  avec  de  la  craie,  puis  pendant  dix  minutes  avec 
<tu  noir  animal,  et  filtrée,  laisse  déposer  par  refroidissement  un  sel 
de  calcium  de  la  formule  C^H^OCa  -f-  HH),  Les  sels  de  potassium 
et  de  sodium  ne  peuvent  être  obtenus  à  Tétai  cristallisé  ;  ils  se 
décomposent  à  l'air,  en  devenant  rouges.  La  ditactone  de  l'acide 
métasaccharique  réduit  les  sels  de  cuivre  en  solution  alcaline. 
Réduite  par  l'acide  iodhydrique,  elle  fournit  de  Vsteide  adipîqae. 
L'acide  métasaccharique  est  donc,  comme  ses  isoflkèras,  un  a^Ide 
tétroxjradipique  normal,  (COOH)-(CHOH)«-(C(X)U)  et  sa  dilactone 
a  la  constitution  suivante  : 

O-GO-CHOH-GH-CH-CHOH-CO-O. 

I I       I I 

Il  suit  de  ces  faits  que  Tarabinose  doit  avoir  pour  formule 
C5H*ûO',  et  doit  être  considéré  comme  Valdébyde  du  pentoxypeih 
tane  normal  CH*OH  -  (CH0H)3-  CHO. 

La  formation  d'acide  arabonique,  par  l'action  du  brome  sur  l'ara- 
bînose,  est  dès  lors  expliquée  par  l'équation  : 

L'auteur  a  d'ailleurs  vérifié  que  Tarabinose  employé  par  lui  est 
bien  le  corps  découvert  par  Scheibler,  en  étudiant  ses  propriétés 
cristallographiques  et  sa  combinaison  phénylhydrazinée.  L'arabi- 
nose  est  donc  un  sucre  intermédiaire  entre  Térythrite  et  le  dex- 
trose. 

L'auteur  termine  en  décrivant  le  sel  de  strontium 

(C5H»06)3Sr+M[aO 

de  Facide  arabonique.  Tl  indiqne  un  procédé  rapide  de  préparation 
de  petites  quantités  diacide  arabinose^arbonique.  Après  séparation 
de  Tamide,  on  satore  la  liqueur  refroidie  par  le  gaz  chlorhydrique 
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sec  ;  on  abandonne  la  mass«  à  la  température  ordinaire  pendant 
douze  heures,  on  chasse  l'ammoniaque  par  évaporation,  on  ajoule 
de  la  baryte,  on  précipite  la  baryte  par  Tacide  sulfurique,  et  l'acide 
sulfurique  par  l'oxyde  d'argent  ;  on  évapore  ensuite  à  consistance 
sirupeuse.  a.  fb. 

Sur  les  sacres  contenns  dans  quelques  eéréules 
et  dans  les  srains  sermés^  O^SUIililVitnr  {Chom.  Soc. y 
t.  4I>,  p.  58).  —  L'auteur  se  propose  d'étudier  d'une  manière  ap- 
profondie les  difTérents  sucres  contenus  dans  les  produits  ci-dessus 
mentionnés.  Dans  ce  premier  mémoire,  il  expose  les  résultats 
obtenus  en  opérant  sur  l'orge,  le  blé  et  Torge  germé  (malt). 

Uorge  contient  une  quantité  de  saccharose  variant  entre  0,8  et 
1,6  0/0,  ainsi  qu'une  certaine  quantité  d'autres  sucres  possédant 
un  pouvoir  réducteur  et  une  activité  optique  moindre  que  le 
dextrose. 

Le  blé  ne  fournit  pas  plus  de  0,5  0/0  de  saccharose,  mais  il 
contient  un  autre  sucre  fermentescible  sur  lequel  on  reviendra 
ultérieurement. 

Les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  de  plus  de  vingt  échantil- 
lons de  malt,  provenant  de  difTérontes  sources,  peuvent  être  résu- 
més ainsi  : 

Le  malt  contient  de  2,8  à  6,0  0/0  de  saccharose,  de  1,3  à  5,0  0/0 

de  maltose,  de  1,5  à  3,0  0/0  de  dextrose  et  de  0,7  à  1,5  0/0  de 
lévulose. 

L'auteur  a  aussi  constaté,  dans  l'orge,  la  présence  du  rafûnose. 

4,  s. 

Sjntliëse  de  l*liémellitliol  i  O.  JTACOBSEM  et  "W. 
IIEIKIS  [D.  ch,  C  t.  «O,  p.  903).  —  Les  deux  bromo- 
xylènes  CeH^CHa  ^Br^j^CHs  et  C«H3CH3  CH^^'^Br  qui  peuvent  don- 
ner Phémellithol  par  l'action  de  l'iodure  de  mélhyle  en  présence  du 
sodium,  ne  sont  pas  encore  connus.  Les  auteurs  ont  préparé  le 
premier  p-bromo-m^-xylène,  on  utilisant  une  réaction  signalée 
par  Weinberg.  En  traitant,  d'après  cet  auteur,  le  dibromo-m.-xy- 
lène  solide  par  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  un  acide 
dibromo-sulfonique,  lequel  donne,  par  élimination  du  brome  au 
moyen  de  Tamalgame  de  sodium,  l'acide  p-nr.-xylènesulfonique. 
Les  auteurs  ont  suivi  cette  méthode  en  remplaçant  Tacide  sulfu- 
rique par  la  chlorhydrine  sulfurique  et  l'amalgame  de  sodium  par 
la  poudre  de  zinc  et  l'ammoniaque.  En  ajoutant  peu  à  peu  du  brome, 
en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique,  à  la  liqueur  étendue  renfer- 
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mant  le  p-m.-xylène-sulfonate  de  sodium,  ils  obtinrent  le  ^--bromo- 
m,'Xylène  GeH^CHa^Br^^^CH^^^.  Ce  composé  distille  à  206o  environ 

et  ne  se  concrète  pas  à  —  lOo. 

Sa  solution  dans  Télher  absolu  fut  traitée  par  Tiodurede  mélhyle 
en  présence  de  sodiuftî,  et  Ton  obtint  un  très  bon  rendement  en 
iriméthylbenzine.  L'hydrocarbure  brut  bouillant  de  168-178°  fut 
transformé  en  dérivé  sulfonique,  et  celui-ci  en  sulfamide,  fusible 
à  195-196®,  présentant  tous  les  caractères  de  la  sulfamide  de  Thé- 
mellithol.  p.  r. 

Sur  \m  peiitflmtétliylbenzlne  et  ses  répétions  a^ee 
r»eide   snlfarique^   0.   ^ACOBSinv  (D.  cb.   G.,  t.  «O, 

p.  896).  —  On  prépare  la  penta-méthylbenzine  par  l'action  du 
chlorure  de  méthyle  à  100-1 10<»  sur  la  triméthylbenzine,  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium.  La  triméthylbenzine  se  trouve 
dans  le  cumène  du  goudron.  On  fait  agir  le  chlorure  de  méthyle 
jusqu'à  ce  qu'une  partie  importante  de  l'hydrocarbure  commence 
à  distiller  au-dessus  de  220''.  On  refroidit  la  partie  distillée  qui  se 
concrète,  on  la  presse  et  on  distille  de  nouveau  en  recueillant  la 
portion  qui  passe  de  220-235*^,  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser 
dans  l'alcool  bouillant.  L'hexaméthylbenzine  se  sépare  la  première, 
puis  on  retire  de  l'alcool  de  cristallisation  la  pentaméthylbenzine. 
On  la  purilie  complètement  en  la  transformant  eu  sulfone  ou  en 
sulfamide,  et  en  décomposant  de  nouveau  ces  dérivés  par  l'acide 
chlorhydrique  à  chaud.  La  pentaméthylbenzine  C®H(CH3)**  fond  à 
51%5  et  bout  à  Sdl"*.  Elle  cristallise  par  le  refroidissement  en 
gros  feuillets  facilement  solubles  dans  Talcool. 

Sa  combinaison  avec  Tacide  picrique  cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  fusibles  à  ISl"". 

Son  dérivé  brome  C6Br(CH3)5  fond  à  163%  et  bout  à  292^ 

Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  la  pentaméthylbenzine  dans  de  la 
chlorhydrine  sulfurique  bien  refroidie,  jusqu'à  ce  que  la  solution 
devienne  épaisse,  le  mélange  s'échauffe  légèrement,  il  se  dégage 
une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  devient 
claire.  Cette  solution,  exposée  à  l'air  humide,  laisse  déposer  une 
bouillie  cristalline  formée  de  sulfone  et  de  sulfochlorure  qu'on 
transforme  par  un  traitement  avec  de  la  soude  alcoolique  en  sulfone 
et  pentamélhyjbenzinesulfonate  de  sodium.  On  les  sépare  ensuite 
l'un  de  l'autre  en  utilisant  leur  différente  solubilité  dans  la  lessive 
de  soude,  la  sulfone  étant  très  difHcilement  soluble  en  présence 
de  la  soude. 

L'auteur  décrit  les  différents  sels  de  l'acide  pentaméthylbenzine- 
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sulfonique  ainsi  que  soa  cbhrure  C«(GH^)«S0»C1^  fusUiie  à  82?,  et 
son  amide  G^(GH»)^SO>AzH«,  fusible  i  186\  Ce  dernier  dérivé 
donne  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  un 
acide  sulfamique  fusible  à  âBS"*. 

La  &ulfono  C«(CH3)«S0«.C«(GH8)»  cristolUse  dans  Téther  de 
pétrole  ou  dans  rakooi  étendu  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
àQSjS"*.  EUle  distille  en  se  décomposant  et  donne  dans  ces  conditions 
la  pentaméthylbenzine.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  la  chaufTe 
à  170®  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Action  de  T acide  sulfurique  concentré  sur  la  pentawéthylben- 
liae.  —  L'acide  sulfurique  concentré  et  froid  décompose  la  peota- 
mélhylbenzine  sans  fi»rmation  d'acide  soUonique*  D'autre  part 
Tacide  sulfonique  donne  par  l'action  de  l'acide  sulfurique <KHicentré 
l'hydrocarbure  primitif. 

Lorsqu'on  introduit  la  pentaméthylbenzine  réduite  en  poodre 
dans  trois  à  quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  ordinaire,  on 
obtient  au  bout  de  quarante-huit  heures  un  liquide  qui  laisse  dépo- 
ser par  le  refroidissement  une  bouillie  cristalline  renfermant  ua 
hydix>carbure  solide  et  un  acide  sulfonique  peu  solttble  dans  l'acide 
sulfurique  étendu. 

L'acide  sulfonique  a  été  reconnu  pour  un  dérivé  daprélmilol 
(distillant  de  202-204o),  et  l'hydrocarbure  n'est  n'autre  que  de 
Yhexaméthjlbeozine,  Cet  hydrocarbure  se  dissout  à  0"*  dans  envi* 
ron  500  parties  d'aicool  à  95  0/0  ;  plus  soluble  à  chaud,  il  cristal- 
lise par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique  en  feuillets 
fusibles  à  lôô"",  et  distille  sans  décomposition  à  265''  ;  il  se  sublime 
à  une  température  bien  inférieure  en  feuilles  irisées.  Il  ne  se  com- 
bine pas  avec  l'acide  picrique. 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  pentaméthylbenzine  peut 
être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2G6(CH3)5H  +  S0*H2  —  CC(GH3)6  -f  G6(GH3)4H  .SO^H  +  H»0. 

L'auteur  a  pu  s'assurer  que  cette  réaction  se  passait  d'une  ma« 
nière  presque  quantitative. 

Il  avait  trouvé  précédemment  (BulL,  t.  AY,  p.  20â)  que  le  durol  se 
transforme  sous  Taclion  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  la  tempé- 
rature ordinaire  en  hexainéthylbenzine,  préhnitol  et  pseudocumène. 

Il  est  pi*obable,  d'après  la  réaction  qui  vient  d'être  décrite,  que 
dans  ce  cas  l'hexaméthylbenzine  et  le  préhnitol  se  forment  comme 
produits  secondaires,  c'est-a-dire  que  le  durol  es4  d'abord  trans- 
formé en  pseudocumène  et  pentaméthylbenzine  qui  leur  donnent 
ensuite  naissance.  f.  r. 
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les  ■Hri^M^g gicMwène»  c€  le«  clÉtovwtolvii. 
f  H.  CS0I.9SC1I1IIVT  et  M.  HOMI»  (Z>.  cA.  6., 
t.  9#,  p.  190).  —  Par  nîtratîon  de  ro.-chlorotofuène  et  réduction 
du  dérivé  nitré  formé,  les  auteors  ont  obtenu  (t.  49,  p.  781)  une 
chlorololuidine  fusible  à  88*,  déjà  préparée  par  WpoNewsky  en 
partant  du  p.-cMoroteiuène  impur. 

Indépendamment  du  nitrate  fusible  à  164*,  les  auteurs  ont  pré- 
paré le  dérivé  acétylé,  qui  crislallifte  dsns  la  benzine  en  lamelles 
fusibles  à  89«  ;  en  chauffant  la  solution  éthérée  de  la  chlorotolui- 
dine  avec  de  la  phénylsulfo-urée,  ils  ont  préparé  la  chlorotol/lphé^ 
DyllhiO'Urée^  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  la  benzine  et  pré- 
cipitation par  la  ligroîne,  et  qui  fond  à  107**. 

Les  auteurs  considèreot  celte  chlorololuidine  comme  Tc-chloro- 
m.-toluidine  asymétrique;  l'exaclilude  de  cette  vue  est  prouvée 
par  la  transformation  de  la  m.-nitro-o.-toluidine  asymétrique 
G®H*.CH^  AzH«  .AzO*^ ,  en  m.-nitro-o.-chlorotoluène  asymé- 
trique C^H'.CH^  .CLn-AzO*  ,  et  la  préparation  au  moyen  de  ce 
dernier  corps  de  ro.-chloro-m.-toluidine. 

H.^nUro^.'Cblorololuèue  u&yméirique  C^H^  .GH^  .  Ci    .  AzO||^  » 

—  Onnitre  l'c-acétololuidine,  et  par  saponification  du  produit  nitré 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient  la  m.-nitro-o.- 
toluidine  asymétrique,  fusible  à  127-128*.  On  met  ce  corps  en  sus- 
pension dans  l'acide  chlorhydrique,  on  le  traite  par  l'azotile  de 
sodium,  et  on  verso  le  produit  de  la  réaction  goutte  à  goutte  dans 
ane  solution  bouillante  de  chlorure  cuivreux.  Par  distillation  dans 
on  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient  une  huile  jaune  qui  se  prend 
en  masse,  et  qu'on  purifie  par  criatallisation  dans  Téther.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  44°,  bouillant  à  248^  sous  la  pression 
de  711  millimètres,  sans  se  décomposer. 

O.-chloro-m.'toluidine  asymétrique  C^H^.CII»  .Cl    .AzI^*  .  — 

Par  réduction  du  nitrochlorotoluène  au  moyen  de  Tétain  et  de 
Tacide  chlorhydrique,  et  distillation  du  produit  de  la  réaction,  préa«- 
^ablement  alcalinisé,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient 
une  masse  blanche  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'ëther. 
Les  aiguilles  brillantes  qui  se  déposent  fondent  à  83*,  et  bouillent 
à  239**  sous  la  pression  de  715  millimètres. 

Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  de  cette  base,  le  dérivé  acétylé, 
l'o.-chlorotolylphéiiylthio-urée  qu'on  obtient  au  moyen  de  ce  corps 
sont  identiques  avec  les  dérivés  de  la  chlorololuidine  fusible  à  èS"* 
préparée  au  moyen  de  rp.-chlorotoluène.  a.  fb. 
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R^aetiona  des  antinea  primaire*  ei  •econdaircs^ 
P.  iran  ROIUBURGH  (/?.  des  Tr.  ch,  des  Pays-Bas^  t.  4, 
p.  190).  —  Quand  on  ne  possède  que  de  petites  quantités  d*amines» 
les  réactions  suivantes  peuvent  les  caractériser. 

La  benzine  dinitrobromée  a  de  Kékulé  (Ann.  Chem.  u,  Pharm»^ 
t.  tSVy  p.  167)  donne  en  solution  alcoolique  chaude  avec  les 
aminés  des  produits  cristallisés  Jaunes  de  la  forme 

G6H3(Az02)2,AzX2; 

l'ammoniaque  ne  réagit  pas. 

Le  chlorure  de  picryle  donne  également  naissance  à  des  produits 
caractéristiques  de  la  forme  C^H*(AzO*)^Az  X*.  Comme  il  est 
assez  soluble  dans  Talcool,  on  peut  employer  une  solution  froide. 

On  peut  encore  faire  bouillir  les  produits  dinitrés  avec  Tacide 
azotique  fumant  qui  donne  naissance  à  des  nitramines  trinitrées 
cristallisées  C«H«(AzO«j3AzX.  AzO«. 

Un  grand  nombre  de  dérivés,  qui  ont  été  analysés,  sont  décrits 
dans  le  mémoire. 

Points  de  fusion  des  produits  formés. 


AlflRSS. 

Avec 

la  benxine 

dinitrobromée  k. 

ATec  le  chlorare 
de  picrjla. 

Nitminiaef 
triai  trées. 

MétbTlaminc 

i78» 

87- 

li3« 

80* 

9i-9j« 

7Î^7G- 

80- 

ill-lli* 

138* 

84* 

164* 

.      59« 

80» 

95o 

m*         ! 
Ii7*          ; 

96- 

96- 

97- 

o 

• 

110* 

DltnctbTUmioc 

Élhvlamine 

Diétbylamine 

Prop)'laniiac 

AllyUmine 

Isobutylamioe 

U  faut  avoir  soin  d'employer  toujours  un  petit  excès  de  lamine, 
sans  quoi  on  risque  d'avoir  des  combinaisons  moléculaires  du 
dérivé  avec  le  réactif  X«C«H«(AzO«)3Gl  +  •C«H«(AzO«)3Az  par 
exemple.  p.  a. 

Sur  les  produits  de  rédaeiion  du  trinitrop«eado- 
cumènef  F,  MAYER  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  966).  —  L'au- 
teur a  obtenu  précédemment  {DuIL  t.  4e,  p.  837)  par  la  réduc- 
tion du  trinitro-pseudo  cumène  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré 
en  solution  alcoolique  ammoniacale,  au  lieu  d'une  niti*o-cumidine, 
un  acide  renfermant  du  soufre  et  correspondant  à  la  formule 
C9Hi4Az«S0». 
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Cet  acide,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  140-150% 
se  décompose  en  donnant,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité 
de  produits  goudronneux,  le  sulfate  de  la  nitro-pseudocumidine 
décrite  par  Fittig  et  Laubinger.  Par  l'action  de  l'acide  chlorhydri- 
que  à  chaud,  et  même  par  l'action  de  l'eau  à  180",  il  donne  ce  même 
sulfata  ainsi  que  de  l'acide  sulfurique.  Il  se  décompose  donc  d'après 
réquatioa 

2C9H«2Az2SOî^  +  2H20  =  (G9H»2Az202)2H2SO*  +  H2S0's 

et  doit  être  considéré  comme  de  l'acide  nitro-pseudo^umidine-sul- 
fonique. 

L'auteur  a  obtenu  un  acide  identique  en  faisant  agir  la  mono- 
chlorhydrine  sulfurique  sur  le  sulfate  de  nitrocumidine. 

Le  groupe  sulfuryle,  que  renferme  l'acide  en  ({uestion  et  qu'il 
abandonne  si  facilement,  peut  se  trouver  soit  dans  le  noyau  benzi- 
nique  soit  peut-être  dans  le  groupe  amidogène  à  la  place  d'un  atome 
d'hydrogène 

06 .  HS03(CH3)3AzO^AzH2      ou      C^H .  (CH3)3Âz02AzH .  S03H  ; 

dans  ce  dernier  cas  l'acide  serait  un  acide  nitro-pseudo-cumidine- 

sulfamique.  Cette  question  n'a  pas  encore  pu  être  élucidée. 

L'auteur  explique  la  formation  de  l'acide  dérive   du  trinitro- 

pseudocumène 

CH3 

Az02/*\az02 


Az02 


5      3 
4 


CH3 


UH3 

en  supposant  que  le  groupe  AzO^   est  d'abord  réduit  et  remplacé 

par  le  reste  SH  lequel  est  immédiatement  oxydé  au  moyen  du 
groupe  AzO*,  son  voisin. 

C^CH3^3Az02  .   }n  +  H20  =  C6(CH3)3Az02  ^"^  "(5) . 

PanniIesdérivésdecetacide,le£/efriVeaceO'fe'C»H"Az«SO».G«H«0 
se  présente  sous  la  forme  d'un  composé  amorphe,  blanc,  fusible 
vers  230"  en  se  décomposant. 

La  position  des  groupes  AzO*   et  AzH«  dans  l'acide  nitro-cumi- 

dine-sulfoniqueetdansla  nitro-cumidine  n'était  pas  établie  jusqu'à 
présent  d'une  manière  bien  certaine;  l'auteur  a  pu  résoudre  cette 
question  en  déterminant  la  position  des  deux  groupes  AzH*  ren- 
fermés dans  la  pseudo-cumylène-diamine  obtenue  par  réduction  de 
la  nitro-pseudo-cumidine  et  celle  du  groupe  AzH«  renfermé  dans 
Nouv.  sÉR.,  T.  XLViir,  1881.  —  soc,  cmM.  19 
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te  nîtro-pseudo-cumène,  obtenu  par  élimination  du  groupe  AzH* 
delà  nîtro-pseudocumidîne. 

M.'pseudO'Cumj'lène^iamiDefy'HiCiî^^^^Azll^^^  —  On  pré- 
pare cette  diamkie  par  réduction  de  la  nitro-pseudocumidiae  au 
mo^en  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Elle  est  facileinent 
soluble  dans  la  benzine  et  s*en  sépare  par  addition  de  ligroiae 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  84"*.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa 
solution  en  rouge  foncé. 

La  positîoti  mêla  des  deux  groupes  AzH*  a  été  dëtenninée  par 
les  réactions  colorées  connues.  Cette  diamine  se  comporte  vis-à-vîs 
des  ^ombiniHSons  diazofques  comme  lesméta^diamines  ;  elle  donne 
avec  Tacide  diazobenzolsulfonique  tme  chryeotdiiie  et  avec  la  nitro- 
sodiméthyhtnîline,  une  matière  colorante  analogue  au  ronge  de  to- 
hiflène. 

Cette  même  diamine  s^'o'btient  wrméi  directement  par  réduction  de 
Tacide  nitro-pseudocumidine-sulfonique. 

Cumid'me  CfiH^ifM^f  ^  i,^^%)*  —  On  Ja prépare  an  traitant  la 

solution  alcoolique  de  la  lûtito-pseiulofiuflûdine  par  Tacîde  suifu- 
rique  et  le  lûtri^te  d^étliyle^  puis  en  réduisaai  le  tiitrocuiBèae  qui 
en  résulte  ou  moyen  du  chlorure  d'étaîA. 

La  pscudocumidine  obtenue  ne  se  concrète  pas  à — ib^HààsàHÙt 
vers  236**;  sa  combinaison  acétjlée  fond  à  186". 

Cette  cumidine  diffère  par  sespropriétés  des  deux  cumidinesdéjà 
connues  et  représente  la  troisième  cumidine  susceptible  de  dériver 
du  pseudocumène.  Elle  est  probablement  identique  à  la  pseudo* 
cumidine  liquide  obtenue  par  Nœlting  et  Forel  {BulL^  i.  éH^  P-*?*?)! 
par  méthylalion  de  la  xylidine  Cqi>(CH»}«  ,)AzH« ,. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  la  eongtitutiQti  de  la  nitro-pseudo- 
cumidiue  peut  être  exprimée  par  le  schéma  ««ivanrt 

AzH3/^Az02 


H3 


et  celle  de  Tacide  nitro-pseadocumtdLQe-fiulfonîqua,  en  supposant 
qu'il  soit  un  véritable  acide  sulfonique,  par 

CH3  F.   R. 
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»mm  imm  ^éwiwém  lÉ»toif<né«  de  rasv*  et  ée  I^Hy- 
«MiwibeBBtttei  #«-V.  ^AMOVSRI  et  Ii.  ERB  (/).  eA.  G., 
t.ft^y  p.  357).  —  PêrêbroaHHatobengine  C^W.Az  r  AE,C*H*Br.  — 
Gei  ifiomère  se  forme  en  quantité  dominante  lorsqti^on  fait  agir  le 
brome  sur  une  dissolution  aoéliqae  d'acobenzine.  Il  cristallise  en 
lamelles  orangées,  fusibles  à  88»;  il  est  soluble  dans  Talcool,  Téther 
et  racétone,  moins  soluble  dans  l'éther  de  pétrole.  Traité  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  en  dissolution  alcoolique,  il  fournit  la 
parabromohydrasobenzine,  G«Hs .  AzHAzH ,  C«H« .  Br,  ftisible  a  1  i5«. 

Aeiion  de  faeide  notiqae  sur  h  parabromo-azobeDxine.  —  On 
obiittit  un  dérivé  nitré,  soluble  dans  ralcool,  dans  lequel  il  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes,  ayant  pour  formule  C"«H«(AzO*)BrAz«  ; 
à  côté  de  celte  substance,  il  se  forme  un  dérivé  dinitré 

Gi2Hi(Az02)2BrA«2, 

• 

peu  soluble  dans  l'alcool  el  cristallisant  en  lamelles  orangées.  Ce 
dernier  donne,  par  réduction,  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammo- 
nium, des  lamelles  nacrées,  de  couleur  orange,  qui  sont  vraisem* 
blablement  un  dérivé  brome  de  la  chrysoîdine  diamido^zobenzine). 

Aeiion  de  f  acide  snlfuriqae  sur  h  parabromchaxobenzine^  — 
En  diauffant  à  140"*  la  p.-bromo*azobenzine  avec  de  Tacidu  sul- 
furique  à  14  0/0  SO',  et  en  précipilant  par  Teau,  il  cristallise  un 
dérivé  «uifoné,  eoostitué  par  Tacide  parabromo»azobenzine-p.*sul- 
fonique  SO»H.CS*H*.  Az=Az-C*H»Br  qui,  par  réduction,  se  scinde 
en  acide  sulfanilique  et  en  p.-bromo-aniline. 

L*acide  libre  cristallise  en  aiguilles  aplaties;  le  sel  potassique  en 
lamelles  rbombiques,  et  le  sel  sodique,  qui  est  très  peu  soluble,  en 
aiguilles  soyeuses  jaunes. 

MéUhromo-aEobentioe.  —  On  fait  agir  le  brome  en  dissolution 
acétique  sur  razobenzine.  On  précipite  par  Teau  el  on  épuise  par 
une  petite  quantité  d'alcool  à  80  0/0.  Qn  oblient  ainsi  des  lamelles 
nacrées,  d'un  vert  jaunâtre,  fusibles  à  53-56*.  Traité  en  dissolution 
acétique  par  Tacide  nitrique  fumant  (D=^ 4, 5),  il  donne  un  dérivé 
nitré,  qui  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  128*. 

Acide  Mnétabtom(hagobeDziDe^parasuI fonique.  —  On  chauffe,  à 
100*,  1  partie  de  m.-bromo-azobenzine  avec  5  parties  d'acide  sul- 
furique  fumant.  Par  addition  d*eau,  on  obtient  un  précipité  formé 
de  lamelles  brillante?;,  d'un  jaune  d'or,  ressemblant  à  l'acide  para- 
sulfoné  de  razobenzine  ;  son  sel  de  sodium  est  très  peu  soluble  ;  il 
en  est  de  même  du  sel  potassique. 

Action  de  Facide  nitrique  sur  taxobenzine»  —  En  traitant  une 
dissolution  acétique  d*azobeozine  par  l'acide  nitrique  fumant, 
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on  obtient  un  mélange  de  dérivés  niirés  qui  se  séparent  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  obtient,  par  purification  au  moyen 
d'un  mélange  d'alcool  et  d*acétone,  des  aiguilles  fusibles  à  122-1:23'', 
constituées  par  une  mononitro-azobenzine;  sa  dissolution  alcoolique 
prend  une  belle  couleur  d'un  vert-émeraude  lorsqu'on  la  fait  bouil- 
lir avec  de  la  potasse.  Le  sulfhydrate  d'ammonium  la  transforme 
d'abord  en  amido-azobenzine,  puis  en  phénylène-diamine  fusible 
à63^ 

Si,  ^u  lieu  de  faire  agir  l'acide  nitrique  à  100"*  sur  razobenzine, 
on  opère  à  75°  environ,  on  obtient  principalement  une  nitro-azoxy- 
benzine,  C**H^Az»0^,  qui  cristallise  en  lamelles  rouges,  fusibles 
à  127".  La  nitro-azobenzine,  fusible  à  122-123**,  fournit  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  un  dérivé  sulfoné  ;  le  brome  la  transforme  en 
nîlrobrorao-azobenzine  fusible  à  123"*. 

La  nitro-azobenzine  ainsi  que  la  nitro-azoxybenzine  traitées 
par  l'amalgame  de  sodium,  se  transforment  en  hexazo-oxybenzine 
C**H**Az^'0.  Cette  substance  est  soluble  dans  les  hydrocarbures 
aromatiques;  elle  cristallise  en  lamelles  orangées  non  volatiles 
sans  décomposition.  Ce  corps  se  dissout  en  rouge  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  et  en  violet-bleu  à  chaud  dans  l'acide  fumant. 

G.    D£  B. 

Sur  1»  dimétltylanlline  ortHo-ei  paraehtorëef  TH. 

HElDIiBER»  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  149).  — On  obtient  Tortho- 
chlorodiméthylaniline  en  chauffant  en  vase  clos,  pendant  dix 
heures,  à  145**,  1  molécule  de  bromhydrate  d'orthochloro-anilîne 
avec  un  peu  plus  de  2  molécules  d'alcool  méthylique  ;  on  dissout 
dans  l'eau,  on  met  la  base  en  liberté,  on  épuise  par  l'éther,  et  on 
soumet  le  produit  obtenu  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient 
ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206-207*.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  hygroscopiques.  Le  fevricyanure 
est  blanc  et  insoluble  dans  l'eau.  Le  chloropkiinate  cristallise  en 
beaux  prismes  jaunes,  brillants. 

Une  dissolution  de  dimcthylaniline  orthochlorée  dans  l'acide 
chlorhydrique,  additionnée  de  nitrite  de  sodium,  fournit  un  dérivé 
nitrosé  très  peu  basique,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes,  très  peu  stables. 

Pai'achlorodiméthvlamUno.  —  On  dissout  50  grammes  de  para- 
amidodimélhylaniline  dans  82  grammes  d'acide  chlorhydrique 
(D=l,17).  On  ajoute  300  grammes  d'eau,  et,  en  refroidissant  avec 
soin,  une  dissolution  de  26  grammes  do  nitrite  de  sodium  dans 
60  grammes  d'eau.  On  ajoute  peu  à  peu  la  liqueur  à  160  grammes 
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d'une  dissolution  bouillante  à  10  0/0  de  chlorure  cuivreux;  la  réac- 
tion étant  achevée,  on  rend  le  liquide  alcalin  avec  de  la  soude  ;  on 
distille  avec  la  vapeur  d'eau,  et  on  purifle  le  produit  distillé  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  35»,5  et  bouillant  à  230-231*.  Le  chlorhydrate, 
très  soluble,  cristallise  difficilement.  Le  chloroplatinate  cristallise 
en  beaux  prismes  d'un  jaune  d*or.  Le  nitrite  de  sodium  transforme 
le  chlorhydrate  en  dérivé  niirosé,  qui  cristallise  en  magniliques 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  56"^,  solubles  dans  l'alcool,  réther^  la, 
benzine  et  la  ligroïne.  o.  db  b. 

Sur  les  produits  de  sabiititatioii  du  p.-azotolaène, 
\mm  Ilydrazobroiiiobenzineti  et  les  hydrazebromo- 
toluènes  %  J.-V.  JTAMOTSiLl  et  1a.  ERB  {D.  ch.  G.,  t.  nO, 

p.  362).  —  En  nitrant  à  chaud  le  p.-azotoluène  par  l'acide  nitrique 
fumant  en  dissolution  acétique,  on  obtient  des  dérivés  nitrés,  qu'on 
sépare  par  l'alcool  à  90  0/0.  Le  moins  soluble  cristallise  d'abord  en 
aiguilles  fusibles  à  114'';  les  eaux*mères  renferment  un  dérivé 
dinitré,  fusible  à  185-187®.  Une  solution  bouillante  de  p.-azololuène, 
additionnée  de  brome,  fournit  des  cristaux  d'un  rouge  rubis,  sem- 
blables à  Tazobenzine,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool. Ce  corps  fond  à  i38*»,5  ;  le  dérivé  hydrazoïque  correspondant 
fond  à  119''.  En  même  temps  que  le  dérivé  brome,  fusible  à  138'',5, 
il  se  forme  un  isomère  qu'on  obtient  en  précipitant  par  l'eau  la 
dissolution  acétique,  et  qui  fond  à  US"". 

ParabromohydrazoJ^eDzine  G^Hî^AzH .  AzH .  C^H*Br. — Lamelles 
nacrées,  incolores,  obtenues  par  Taction  du  sulfure  d'ammonium 
alcoolique  sur  la  parabromo-azobenzine.  Ce  corps  fond  à  115**.  Sa 
dissolution  alcoolique,  additionnée  d'acide  sulfurique,  se  trans- 
forme en  sulfate  de  benzidine  monobromée.  Le  parabromo-azoto- 
luène,  traité  par  le  sulfure  d'ammonium,  fournit  un  dérivé  hydra- 
zoïque, fusible  à  117*'.  o.  de  b. 

Sur    les   oxinies    de   1»  p— xyloquinonef  JT*    SUT- 

ILOlM'SiLl  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  977).  —  P .-xyloquinone-monO' 
xime  C«H«(CH3)«  ^^0  AzOH^^^.  —  Ce  composé  s'obtient  en  chauf- 
fant pendant  deux  heures  une  solution  alcoolique  de  p-xyloquinone 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  168*",  et 
se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  orange  intense. 

En  opérant  avec  une  plus  grande  quantité  d'hydroxylamine,  on  ob- 
tient la  xyloquittOïie'dioximeCfi\\\CW)'^  ^(AzOH)«     fusible  à  27*>, 
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oa  obtient  un  mélange  de  dérivés  nitrés  qui  se  séparent  par  le 
refroidissement  de  la  liqueur.  On  obtient,  par  purification  au  moyen 
d'un  mélange  d'alcool  et  d'acétone,  des  aiguilles  fusibles  à  iââ-lââ'', 
constituées  parunemononitro-azobenzine;  sa  dissolution  alcoolique 
prend  une  belle  couleur  d'un  vert-émeraude  lorsqu'on  la  fait  bouil- 
lir avec  de  la  potasse.  Le  sulfhydrate  d'ammonium  la  transforme 
d'abord  en  amido-azobenzine,  puis  en  phénylène-diamine  fusible 
à63«. 

Si,  ^u  lieu  de  faire  agir  l'acide  nitrique  à  100"*  sur  Tazobenzine, 
on  opère  à  Ib'*  environ,  on  obtient  principalement  une  nitro-azoxy- 
benzine,  C**H^Az*0'^,  qui  cristallise  en  lamelles  rouges,  fusibles 
à  127".  La  nitro-azobenzine,  fusible  à  122-123°,  fournit  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  un  dérivé  sulfoné  ;  le  brome  la  transforme  en 
nîtrobromo-azobenzine  fusible  à  123°. 

La  nitro-azobenzine  ainsi  que  la  nitro-azoxybenzine  traitées 
par  l'amalgame  de  sodium,  se  transforment  en  hexazo-oxybenzine 
C**H*^Az«0.  Cette  substance  est  soluble  dans  les  hydrocarbures 
aromatiques;  elle  cristallise  en  lamelles  orangées  non  volatiles 
sans  décomposition.  Ce  corps  se  dissout  en  rouge  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  et  en  violet-bleu  à  chaud  dans  l'acide  fumant. 

G.   DE  B. 

Sur  1»  dimétltylanlline  ortho-ei  paraehtorëe  f  TH. 

HElDIiBERQ  {D.  ch.  G,,  t.  tO,  p.  149).  — On  obtient  Tortho- 
chlorodiméthylaniline  en  chauffant  en  vase  clos,  pendant  dix 
heures,  à  145°,  1  molécule  de  bromhydrate  d'orthochloro-aniline 
avec  un  peu  plus  de  2  molécules  d'alcool  méthylique  ;  on  dissout 
dans  l'eau,  on  met  la  base  en  liberté,  on  épuise  par  i'éther,  et  on 
soumet  le  produit  obtenu  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient 
ainsi  un  liquide  incolore,  bouillant  à  206-207°.  Son  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  hygroscopiques.  Le  ferricyanure 
est  blanc  et  insoluble  dans  l'eau.  Le  chlovoplaiinate  cristallise  en 
beaux  prismes  jaunes,  brillants. 

Une  dissolution  de  diméthylaniline  orthochlorée  dans  Tacide 
chlorhydrique,  additionnée  de  nitrite  de  sodium,  fournit  un  dérivé 
nitrosé  très  peu  basique,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes,  très  peu  stables. 

Pai^achlorodimétbvlauiline.  —  On  dissout  50  grammes  de  para- 
amidodiméthylaniline  dans  82  grammes  d'acide  chlorhydrique 
(D=l,17).  On  ajoute  300  grammes  d'eau,  et,  en  refroidissant  avec 
soin,  une  dissolution  de  26  grammes  do  nitrite  de  sodium  dans 
60  grammes  d'eau.  On  ajoute  peu  à  peu  la  liqueur  à  150  grammes 
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d'une  dissolution  bouillante  à  10  0/0  de  chlorure  cuivreux;  la  réac- 
tion étant  achevée,  on  rend  le  liquide  alcalin  avec  de  la  soude  ;  on 
distille  avec  la  vapeur  d'eau,  et  on  purifie  le  produit  distillé  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles 
aplaties,  fusibles  à  SS^jS  et  bouillant  à  230-231*.  Le  chlorhydrate, 
très  soluble,  cristallise  difficilement.  Le  chloroplatinate  cristallise 
en  beaux  prismes  d'un  jaune  d'or.  Le  nitrite  de  sodium  transforme 
le  chlorhydrate  en  dérivé  nitrosé,  qui  cristallise  en  magnifiques 
aiguilles  orangées,  fusibles  a  56%  solubles  dans  l'alcool,  i'éther,  la, 
benzine  et  la  ligroïne.  o.  db  b. 

Sur  les  prodaitti  de  eabetitationda p.-azotoluène, 
les  hydrazobroiiiobenzinee  et  les  hydmzobroiiio- 
toluènes  %  J.-V.  JTAMOirSiLl  et  1a.  ERB  {D.  ch.  G,,  t.  eo, 

p.  362).  —  En  nitranl  à  chaud  le  p.-azotoluène  par  l'acide  nitiique 
fumant  en  dissolution  acétique,  on  obtient  des  dérivés  nitrés,  qu'on 
sépare  par  l'alcool  à  90  0/0.  Le  moins  soluble  cristallise  d'abord  en 
aiguilles  fusibles  à  114'';  les  eaux-mères  renferment  un  dérivé 
dinitré,  fusible  a  185-187®.  Une  solution  bouillante  de  p.-azotoluène, 
additionnée  de  brome,  fournit  des  cristaux  d'un  rouge  rubis,  sem- 
blables à  Tazobenzine,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool. Ce  corps  fond  à  138°,5  ;  le  dérivé  hydrazoïque  correspondant 
fond  à  119''.  En  même  temps  que  le  dérivé  brome,  fusible  à  138°,5, 
il  se  forme  un  isomère  qu'on  obtient  en  précipitant  par  l'eau  la 
dissolution  acétique,  et  qui  fond  à  115''. 

ParabromohyilrazQ})enzme  CfiWXzH .  AzH .  C^H^Br. —Lamelles 
nacrées,  incolores,  obtenues  par  Taction  du  sulfure  d'ammonium 
alcoolique  sur  la  parabromo-azobenzine.  Ce  corps  fond  à  llô**.  Sa 
dissolution  alcoolique,  additionnée  d'acide  sulfurique,  se  trans- 
forme en  sulfate  de  benzidine  monobromée.  Le  parabromo-azoto- 
luène,  traité  par  le  sulfure  d'ammonium,  fournit  un  dérivé  hydra- 
zoïque, fusible  à  117''.  o.  de  b. 

Sur    les   oxiniee    de   1»  p— xyloquinonef  S.    SUT- 

ILOUrniLl  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  977).  —  P.'Xyloqiiinone-mono- 
xime  C«H«(CH3)«  ^^O^^^AzOH^^j.  ~  Ce  composé  s'obtient  en  chauf- 
fant pendant  deux  heures  une  solution  alcoolique  de  p-xyloquinone 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 

Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  168",  et 
se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  orange  intense. 

En  opérant  avec  une  plus  grande  quantité  d'hydroxylamine,  on  6b- 
i\mi\ikxyloquittone'dioximeGm^{CW)^  ^,(AzOH)«^  ^^^  fusible  à  272", 
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insoluble  daoa  l'eau,  diiAoilement  solubie  dans  Talcool,  el  donnaal 
avec  les  aloidis  uoe  coloration  jaune. 

Soa  dérivé  dààùéiylé  fond  à  170"  et  ae  dissout  facilement  dans 
Vaioool  et  la  benzine  ;  il  est  insoluble  dans  les  alcalis  élendiis. 

Chkrhydrêie  du  p^midoxrléaal  C»H^CH«)«  ^^OH^,  AzH«^Ha. 

— Ce  produit  de  réduction,  au  moyen  de  Tétaîn  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fumant,  de  la  xyloquinone-monoxime  cristallise  en  ai* 
guilles  fines  et,  chauffé  avec  le  chloranile  en  solution  acétique, 
jdonne  une  magniflque  coloration  violet-bleu. 

La  base  correspondante  fond  vers  242*»  en  se  décomposant. 

Chlorhydrate  du  diamidoxylène  C«H«(CH3)«  ^^(AzH«  ^HCl)«  Ob- 
tenu par  réduction  deladioxime^il  est  facilemeul  solubie  dans  Teau 
et  Talcool.  La  base  correspondante  cristallise  en  feuillets  fusibles 
à  142"*  en  se  décomposant. 

Le  p.-amidoxylénol  donne,  par  l'action  du  chloranile»  une  naatière 
colorante  analogue  à  celle  que  fournit  dans  les  mômes  conditions 
l'amidothymoL  {BulL^  t.  49,  p.  718).  Cette  matière  colorante  qui 
doit  avoir  par  analogie  la  formule  de  constitution 

X«H(CH5)»(AiH^H 
A2^C6H2(CHi)20^ 

\C6H2(GH3)20> 

donne,  par  oxydation  au  moyen  de  Tacide  chromique,  une  grande 
quantité  de  xyloquinone. 

Il  faut  une  quantité  relativement  très  faible  de  chloranile  (1/4  du 
poids  de  Tamidoxylénol)  pour  la  produire,  ce  qui  s'explique  par  le 
fait  qu*il  ne  se  forme  tout  d*abord  que  la  teucobase  de  la  mati^e 
colorante;  celte  leucobase  est  ensuite  oxydée  par  Poxygène  de Tair, 
et  d*autre  part  une  bonne  partie  (environ  SO  0/0)  de  ramidoxylénol 
reste  inattaquée.  p.  r. 

Sar  le  ehlorare  du  phtalate  d'éthyle  et  •»  wimmêàmn 
avee  le  malonate  d'éthy le-aodiam  f   M.  KEI^lJySKY 

fZ>.  ch.  G,,  t.  ••,  p.  iO!0).  —  L'auteur  a  cherché  a  préparer  le 

COOC*H* 
chlorure  du  phtalale  d'étbyle.  C^H*<qqq|       ,  par  Vaction  du  pea 

tachlorure  de  phosphore  sur  le  phtalate  d'éthyle^^sodium  sans  ob- 
tenir un  bon  résultat;  la  réaction  se  passe  mieux  lorsqu'on  fait 
agir  le  irichlorure  de  phosphore  sur  le  phtalate  acide  d*éthyle  en 
solution  dans  la  benzine»  d'après  l'équation  ; 

aG«H*<QQ;QH  "'  +  PG13  =  H3P03  4-  3G«H*<^;^P"' 
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Oa  obtient  «w  buîka  très  rUbft  ea  chkMPC  maift  dadOft  la(|aeUaU  se 
ëépwe  pett  à  peu  de&  criBlaux  d'anhydride  pbUUc|ue;cetiâ  hiûlese 
décomposa  8011&  TiofLueiiee  de  la  chaleur  en  chlenire  d'éUiyle  ei 
anhydride  fdiialique»  el  il  n'a  pa&  été  possible  de  la  puriOei  pour 
pouvoir  la  souoiellre  k  k'aQalyae.  Pai  eontr  e,  e&  fais  an  t  a|^  sur  la 
Iffodutl  brut  de  la  réaclioïkle  malonate  d*élhy le-sodiimir  il  se  dépose 
du  sel  marin  et  on  obtîeoi  une  huile  bniaàlreqiû,addilioaiiéed'iiae 
sobition  aksoolique  de  potaeee,  laisse  déposer  un  sel  cristallisé;  en 
lavant  ce  dernier  avec  de  Talcool  et  addi  lion  aant  sa  solutioa  aqueuse 
d*aeide  suUurique,  il  se  précipite  ua  acide  difficileiaent  soluble, 
qtt*oa  a  pu  faire  cristalliser  dans  Téihar  et  analyser;  il  cocrespond 
à  la  formule  Ci^H^H)^^^  et  foad  au-dessus  de  180"^  en  se  décomposant 
en  acide  oarbooique  el  en  uu  aeuvel  acide  solide. 

Le  produit  huileux,  obtenu  par  raction  du  malonaie  d'éihyle-so- 
dium  sur  le  chlorure  de  phtalate  d'éthyle,  se  forme  d'après  Téqua- 
lion  : 

*^*<coi:i       +  *^*^^<co*.oc«H»  =  *^'^* + ^"'^co^oc'H»  +        Ç<€o!og«h«' 

C»H*<2o.0G«» 

et  doit  être  l'éther  d'un  acide  télrabasique. 
Il  donne  par  Taclion  de  la  potasse  alcoolique  un  sel  tribasique 

C»«H«<,G2H5)40io  +  3K0H  =  SG^HSOH  +  GJ9H8(G2H5)K30io, 
dont  racide  est  C«H»«0*o  ou  C*»H8(C«H»)HaO*o.  f.  r. 

Sur  ranhydride  phénylauiroitiqiae;  ABRAHAI^Ij 

ifibem^Soc.,i.A9^  p.  69â>.—  Huebner  a  décrit  (Suil,  t.  4â, 
p.  43)  cyjkelques  dérivés  de  l'acide  phénylsulfoniq^ue»  mais  il  n'a  pu 
obtenir  Tanhydride  de  cet  acide  en  faisant  agir  le  chlorure  phényl- 
sulfonique  sur  le  phénylsulfonate  d'argent.  L'auteur  l'a  préparé  en 
modifiant  la  méthode  employée  par  Hueboer.  Le  ekkarure  soigneu-» 
sèment  desséché  est  mélangé  avec  un  excès  du  sel  d'argent  éga- 
lement sec,  et  le  mélange  chauffé  à  16(>-I80*,  pendant  vingt  heures. 
Le  produit  bran  obteau,  épuisé  par  le  ckkxroTorDie^  cède  à  cet 
agent  rauhydride  phénylsulfonique.  Après  distillation  du  chloro- 
forme on  Tobtient  sous  forme  de  cristaux  prismatiques,  qui  sont 
fiarifiés.  par  recristaUisalioQ  et  deasieoatjon  sur  wa».  placpae  die  por- 
odlaiaflL  U  esA  extréaienenà  déKqueseeitt,  tam\  à  54^  eA  ne»  disliUa 
pas  aan&  décempesitioa^  U  se  coMhine  isnniédialBflieiit  à  Fean.  et. 
hmaeifint  à  réiher.  Avec  le  |)faéfu4  ii  doane  ont  pooduit  sur  lequel 
Tauteur  se  propose  de  revenir.  a*  s». 


296  ANALYSE    DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Sur  le  tripliéiiyle»rl»ineiii»lonate  d*éiliyle  et  1*»  - 
eide    ^-triphénylpropionique  9    C^.-Cï.   HElVDElMOflr 

(D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1014).  —  Lorsqu'on  ajoute,  par  petites  portions, 
du  malonate  de  sodium-éthyle  à  une  solution  de  bromure  de  triphé- 
nylcarbine  dans  l'éthcr,  il  se  forme  le  triphénylcarbinemalonate 
(Téthyle  C«6H360*CH(G«»Hi5)(CO.OGWV,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  absolu  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  133"*, 5. 

Eu  faisant  bouillir  cet  éther  pendant  deux  ou  trois  heures  avec 
une  solution  alcoolique  de  potasse,  on  le  saponifie  complètement 
et  Ton  obtient  l'acide  f>-  triphénylpropionique  C^^H^^O^,  lequel  se 
dépose  de  sa  solution  bouillante  dans  Talcool  en  cristaux  fusibles 
à  177**.  Cet  acide,  peu  soluble  dans  Teau,  plus  facilement  soiuble 
dans  Talcool  et  très  soluble  dans  l'élher,  se  forme  d'après  l'équa- 
tion suivante  : 

GO.OG2H5 

I  CH2.G(G6H5)3 

GH .  G(G«H5)3  -f  3K0H  =  K^GO^  +  âG'HSQH  +  | 
I  GOOK 

GO.OG2H5 

Son  sel  de  sodium  cristallise  avec  une  molécule  d'eau 
C**H*"NaO*  +  M*0>  de  même  que  son  sel  de  baryum 

(C2iH"02)2Ba  -t-  H20. 

Le  sel  dargent  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallise en  aiguilles  microscopiques  lorsqu'on  précipite  la  solution 
du  sel  de  soclium  par  le  nitrate  d'argent.  f.  r. 

Sur  la  réduetlon  de  l*»eide  dipliénylliydraziiie- 

dioxy tortriqne f  J.  TAFEIi  {D.  cb,  G.,  t.  «O,  p.  244).  — Far 

la  réduction  successive  des  deux  groupes  hydrazinés  de  l'acide 

G00H-C=Az2H.G«H5 
d'iphénylhydrazine-dioxytartrique  I  ,  on  ob- 

tient  les  deux  corps  suivants  : 

G00H.GH-AzH2  COOH-GH-AzH» 

I  et  I  . 

GOOH-G  =  AzH2.G6H5  GOOH-CH-AzRS 

L'auteur  a  étudié  ces  deux  corps  ;  le  second  surtout,  l'acide  dia- 
midosuccinique,  présente  de  l'intérêt,  car  il  a  été  l'objet  d'asser- 
tions contradictoires  de  la  part  de  Claus  et  Helpenstein  (t.  9%, 
p.  566),  et  de  Lehrfeld  (t.  89,  p.  123).  L'auteur  est  arrivé  au  même 
résultat  que  ce  dernier. 
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Anhydride  phénylhydrazine-amido-oxalacétique.  —  On  dissout 
Tacîde  dipbénylliydrazine-dioxytartrique  dans  ia  potasse  ;  la  li- 
queur, de  couleur  orangée  intense,  est  agitée  jusqu'à  décoloration 
avec  de  Tamalgame  de  sodium.  Il  se  sépare  de  Taniline.  On  verse 
le  tout  dans  un  volume  décuple  d'acide  sulfurique  étendu,  mélangé 
d'acide  sulfureux;  il  se  forme  un  précipité  blanc  qu'on  lave  rapi- 
dement à  l'eau  chaude,  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Ce  corps  se  colore 
rapidement  è  l'air  ;  sa  solution  dans  la  potasse  devient  d'un  rouge 
violacé  intense.  11  répond  à  la  formule  C*®H**Az*0*  de  l'acide 
pbénj'Ihydrazine-amidO'Oxalacétique, 

Lorsqu'on  l'arrose  d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  colore  en 
vert,  et  se  dissout  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie,  en  donnant  une 
liqueur  blanchâtre.  Si  Ton  verse  le  tout  dans  l'acide  sulfureux 
étendu  et  qu'on  neutralise,  on  obtient  un  précipité  de  lamelles 
blanches  qui  se  colorent  légèrement  en  brun  lorsqu'on  les  lave  à 
l'eau  chaude,  à  l'alcool  et  à  Téther  pour  les  purifier.  Ce  corps  ré- 
pond à  la  formule  C*^H^Az*0^  de  l'anhydride  phénylhydrazine- 
amido-oxalacétique  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther  bouillants, 
très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  la  benzine,  l'acide  acé- 
tique, l'acéione,  plus  soluble  dans  le  chloroforme  et  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  et  chaud.  L'acide  sulfurique  concentré,  les 
alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  l'ammoniaque,  le  dissolvent  faci- 
lement ;  ses  solutions  deviennent  rouges  ou  violettes  à  la  lumière. 
Il  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling,  et  à  froid  les  sels  de  mer- 
cure. 

Acide  diamidosuccinique.  —  On  dissout  70  grammes  d'acide 
phénylhydrazinedioxytartrique  dans  1  litre  d'eau  et  17^,5  de  soude 
caustique,  et  on  ajoute  par  petites  portions,  en  agitant  constam- 
ment, 1,600  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  2,5  0/0.  On  refroi- 
dit à  4°,  et  chaque  fois  qu'on  ajoute  100  grammes  d'amalgame, 
on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique.  On  termine  en  ajoutant 
encore  200  grammes  d'amalgame.  On  obtient  un  liquide  incolore 
troublé  par  de  l'aniline  qu'on  enlève  au  moyen  de  l'éther;  on  neu- 
tralise par  l'acide  chlorhydrique  et  on  abandonne  au  froid.  L'acide 
amidé  se  sépare  à  l'état  de  petits  cristaux  blancs  ;  les  eaux-mères, 
séparées  par  filtration  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  donnent  de 
nouveaux  cristaux  lorsque,  par  épuisement  à  l'éther,  on  les  a  débar- 
rassées de  petites  quantités  de  résine.  L'acide  obtenu  est  lavé  à 
l'eau  chaude,  à  l'alcool  et  à  l'éther  ;  on  le  purifie  en  le  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  25  0/0,  étendant  d'eau  et  précipitant 
par  l'ammoniaque. 

Ce  corps,  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  est  soluble  dans 
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ks  acides  mifiérawr,  be» aleaUs^ ks  tmkomi^m  atealim^  Latttii  d^ 
baryte  ;:  il  se:  déconpose  e»  fondant  ymas-  â&â^. 

Sas  sets,  smat  teès.  mstebles.  Uadde  asMiftMx  agii  sur  cet  aeida 
ett  d'OiuiAnl!  lieoi  à  «k^  oéaottoft  tiMrrmilrtnMiSff..  ^  hl 


le» 

>fHM«dMir<«  mm^rn  Vnmàétm  <l»¥ytMHri^ip»f 

BftB«<Iftl!JB  et  H.  liSClUiA  (A.  <rAc  G^  L  «B^  p.  S4I)l  — 
Uactdie  diox^teitFifjM  réa^pA  sur  Is  tthki!i:hydi*alle  de.  dq^éo^Ui^ 
drazine,  en  donnant  d'abord  lia  predtiil  moaeeeadeneév  tiès>  j^eu 
sÉabie^  qui  n^t  pK  étcft  iseU  &  l'éiAi  de  purelié^.  C*esi  une  poudre 
cristalliiie  j^imâttite^  m  eotonml  cspiAittefti  e»  blenc  à  Fair.  En  re- 
vanche^ ii  esl  fecil»  d'obtenir  le»  pireduit  diceadanfié»  en  chAuHeai 
aa  haidfr-iaarie  lOiAptaniiies  de  dÛKxy.iartca&a  de:  sediiimi  avec  iftcea- 
timètres  cubes  d'acide:  eblorfa  ydriiipie^  2ûi  grammes  da  chlQi'bydcata 
dé  dipbénylbydraaiae  oi  ôâû»  eeetimètres  aube»  d*eau  ;,  il  s»  séfAre 
âe  petites  aiguâlXes  qm^oa  purifia  par  emt'siiisailâoa  ësans  L'alKaal 
Cette  substanfiet  erîetaUise  em  piriemes  jaoaea,  fiiaiblea  à  HT'*  ease 
(Meempesaat.  Les solsalcatins  sont  seluJbles dans L'eaaL.Par fiisioo 
arexsr  la  lésorcine,.  Vmé»  foamit  une*  matière  colorante  rouge»  vi- 
E«at  att  Ueui  par  adUiitioa  de  soadie  canad^qu».  Dan»  les  mémas»  cir* 
eevietanceSy  Fhydroquinone  donne  aft  produit  vert,  le  pycogaliol  une 
oaatiéve  bleue  solaUeen  blea- violet  daQa.yaleoeL 

Le  brome  fiaurnft  avec  Facide  dficoaâeasé  aa  diéirivé  bi^oaié  qui 
cristallise  dans  Talcool  en  lamelles  brillantes. 

L'anhydride  aeéUque  tranefomie  Tacifderea  atthgrdaide  correapon- 

yCO-  G  =  Aï«(GftH«)« 

daot  0<[  ^^^     I      ^    ^ ,      ,  qui  cristallise  dans  l'anhydride  acé- 

\C0  -  C  =  Az«(C«H»)*  ^  ^ 

tîique  en  magnifiques  primes  d'un  row^e  rubis,  à  reftets  verts;  ce 

corps  commence  à  brunir  à  190*  et  fond  à  222". 

L'^anhydride  en  dissolutrotr  dans  le  chloroforme,  traité  par  te 

gaz  ammoniac,  fournit  des  cristaux  rhombiqires  incolores,  fnsiMes 

à  191-192'*,  qui  possèdent  probablement  la  formule  de  structure 

suivante  : 

AzH<         I 

^CO.G=Az2(G6H5)2 

Ce  predaÊly  diattOé  avec  la  poodre.  de  aioc^  deaiift  das  vafMVs 
possédant  l^es  rëaetîe«a  du  pyrrol..  a.,  mi  a. 

Synthëae    de    l'éiher    trlméaique  f  A«  niJni  (D. 

p..  ââl>»  —  L'aateav  a  easayè  ê»  paépairer  le  for- 
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«ytacéiate  d*élh^  en  faisant  agir  Padde  tormiqiie  sur  le  produit 
de  radioD  do  sodium  aat  l'aeéiate  â*élhyle.  U  est  probable  que  ce 

corps  est  en  effet  le  premier  produit  de  la  réaction,  mais  ii  ne 
peut  être  isolé,  car  il  se  polymérise  avee  élimination  de  S  moléoules 
d'eau  en  donnant  le  irimésate  fTélhyle  CfiH^COOCm^^ 

8CH0.  CH2.  COOC^Hs  ==  8H«0  +  C»H3(GOOC?IP)3. 

On  obtient  plus  facilement  ce  produit  par  l'action  du  sodium 
sur  un  mélange  d'éther  acétique  et  d'éther  formique  à  quantités 
équimoléculaires.  Il  se  produit  une  réaction  énergique,  accompagnée 
d'un  dégagement  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone;  il  est  néces- 
saire de  refroidir  le  mélange;  lorsque  la  totalité  du  sodium  a  été 
introduites^  on  chauffe  au  bain-marie  et  on  ajoute  à  chaud  de 
Tacide  acétique  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  le  précipité 
formé  en  premier  lieu.  On  évapore  au  bain-marie  les  éthers  vola- 
tils non  entrés  en  réaction  et  on  ajoute  à  chaud  de  l'eau  jusqu'à 
trouble  persistant.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  longues 
aiguilles  prismatiques,  brillantes,  fusibles  à  133^  après  cristallisa- 
tion dans  Talcool  étendu.  L'éther  trimësique  est  saponifié  par  la 
potasse.  Lie  résidu  sec  fournit  de  la  beoziiie  par  la  distillation 
W/Uiie* 

En  faisant,  agir  le  sodium  sur  un  mélange  de  formiate  do  mé- 
tbyle  et  d'acétate  d'élhyle,  ou  de  formiate  d'éthyle  et  d'acétate  de 
méthyle,  on  obtient  toujours  un  corps  fusible  a  105-110*,  qui  est 
constitué  par  un  mélange  de  trimésale  d'éthyle  el  de  Irimésate 
deméthyle  fusible  à  UB^,  G«H^(C00CH3)».  Ce  mélange,  traité  par 
ralcool,  n*a  pu  être  scindé  en  ses  composants. 

100  grammes  de  formiate  de  méthyle  foui*nissent  ainsi  environ 
7  grammes  de  trimésate  d'éthyle.  o.  de  b. 


Action  de  l*aeitfe  azotique  mmr  la  Ibenzamide  et 
•«r  ses  iiériwés  métliyliqiaeo  et  étfeiy liqiies  f  P.  ▼am 

RanitURCtH  (iî.  des  Tr.  cL  des  Pays-Bas,  t.  4>  p.  384).  — 
Labenzamide  et  ses  dérivés  se  comportent  vis-à-vis  de  l'acide  azo- 
tique d'une  façon  toute  différente  de  celle  de  l'amide  benzinesulfo- 
nique  (t.  44,  p.  483),  la  substitution  ne  se  faisant  que  dans  le  noyau 
tfoma  tique. 

Beoiodît»étà/I»mkk  (yHsCOAz(CH»)>.  —  L'attaque  se  fait  dif- 
ficilement; il  faut  employer  un  grand  excès  d'acide  azotique  ab- 
sole.  Le  corps  G4]«(Ax09>C0AzfCH»)*  fond  à  60*.  Le  chlorure  de 
ptcryle  en  solution  alco<diqQe  le  transforme  ea  diméthylpiGramide 
fondant  i  t3g». 
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Benzodiéthylamide  C®H*C0Az(C*H5)«,  —  Liquide  jaune,  dense 
(D  =  1,019),  bouillant  à  280-28^.  Sa  nitration  se  fait  également 
dans  le  noyau. 

Bcnzomélhyîamide  C^H^COAzHCHs.  —  Ce  corps,  obtenu  par 
Taction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  méthylamine  en  solution 
aqueuse,  fond  à  TS"".  Il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques, 
sauf  réther  de  pétrole.  Traité  par  Tacide  azotique  absolu  (l*aclde 
de  densité  1,5  même  bouillant  n'agit  pas),  il  donne  un  dérivé  nitré 
fondant  à  170^ 

BenEéthyîamine  CôHsCOAzHC'H».  —  Ce  corps,  fusible  à  68-69% 
se  prépare  d'une  manière  analogue  au  précédent.  L'acide  azotique 
n'a  pas  fourni  de  corps  bien  défini. 

Denzamide  C^H^COAzH*.  —  Ce  composé  réagit  avec  Tacide  azo- 
tique comme  les  amidcs  de  la  série  grasse  étudiées  par  M.  Franchi- 
mont.  Il  se  dégage  du  protoxyde  d*azote  et  on  obtient  un  acide  ni- 
trobenzoïque.  p.  a. 


Contrlbation  à  l*étuéle  des  acides  méte-  et  ^m\ 
oiK^nitrobensoirque;  P.  €}RI£SS  (D,  cb.  G.,  t.  9a,  p.  403). 
—  Par  l'aclion  de  Tacide  azotique  sur  Tacide  m.-oxybenzoïque  et 
sur  Tacide  p.-oxybenzoïque,  Gerland  en  1854  et  Barth  en  1866  ont 
obtenu  des  acides  oxynitrobenzoïques  dont  la  constitution  est  peu 
connue.  L'auteur  a  décrit  par  contre  des  acides  a-,  p-,  y-etî- 
oxynitrobenzoiqueSy  obtenus  par  le  remplacement  d'un  groupe 
amidogène  par  Toxhydryle  dans  les  acides  amidés  correspondants 
et  dont  la  constitution  est  bien  établie.  C'est  ce  que  montrent  les 
schémas  suivants  : 

Acides 
Acides  m.-oxynitroboQZûîques.  p.-ozyniirobcDzo)ques. 


C021I        C02H        C02H 
AzOî/''  "^         /\         /\A202 

l^^  /OH   '.  ^OH   l  /OH      AzO-v     / 
Az02 
s*  P'  y.  Inconna.  S.  Inconou. 

En  nitrant  l'acide  m.-oxybenzoïque,  l'auteur  a  obtenu  trois  acides 
m.-oxynitrés  différents,  les  acides  p  et  Yï  et  un  troisième,  1.8.5, 
qu'il  désigne  par  la  lettre  (. 

On  dissout  40  grammes  d'acide  m.-oxybenzoïque  dans  une  petite 
quantité  d'eau  bouillante  et  on  fait  bouillir  doucement  pendant  un 
quart   d'heure    avec  100   centimètres  cubes  d'acide  azotique  de 
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densité  1,045.  Par  refroidissement,  la  majeure  partie  de  l'acide 
^xynitrobenzoîque  se  dépose  sous  la  forme  de  lamelles  jaunes, 
qu'on  sépare  par  filtration.  On  concentre  fortement  au  bain-marie 
la  liqueur  filtrée;  le  résidu  sirupeux,  en  se  refroidissant,  se  prend 
peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  qu'on  traite  par  l'eau  froide; 
une  nouvelle  quantité  d'acide  p  reste  non  dissoute.  La  liqueur  fil- 
trée est  saturée  à  Tébullition  par  le  carbonate  de  baryum,  puis  con- 
centrée fortement;  Talcool  y  détermine  la  précipitation  d'une  petite 
quantité  de  sel  de  baryum  de  l'acide  p.  Le  liquide  alcoolique  est 
évaporé  à  sec,  le  résidu  est  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau 
bouillante;  la  solution,  abandonnée  à  elle-même  pendant  vingt- 
quatre  heures,  laisse  déposer  le  sel  de  baryum  de  l'acide  Ç,  celui 
de  l'acide  y  restant  en  solution.  On  les  purifie  par  plusieurs  cristal- 
lisations, et  on  met  les  acides  en  liberté  par  Tacide  sulfurique. 

Acide  p'Ox^iiitrobenzoïque,  —  Purifié  par  plusieurs  cristallisa- 
lions  dans  l'eau  bouillante  et  traitement  au  noir  animal,  il  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  lamelles  jaunes,  fusibles  à  230"",  très  peu 

^COO^ 
solubles  dans  l'eau  froide.  Son  sel  de  baryum,  C^Hs—OBa^-fH^O, 

\AzO« 

cristallise  en  lamelles  orangées  ou  en  aiguilles  rouges.  Cet  acide 
a  probablement  déjà  été  obtenu  par  Gerland;  l'auteur  l'a  déjà  ob- 
tenu antérieurement  en  traitant  Tacide  diazo-amidobenzoïque  par 
Tacide  azoteux,  et  en  partant  de  l'acide  p-amidonitrobenzoïque. 

Acide  '^'Oxynitrobeuzoïque,  —  Cet  acide,  déjà  obtenu  au  moyen 
de  Tafeide  Y-«'*ïïiJdonitrobenzoïque,  crisiallise  en  lamelles  jaune 
clair,  assez  solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  178°,  renfermant 
une  molécule  d'eau,  douées  d'une  saveur  sucrée  remarquable.  Son 
sel  de  baryum  renferme  1,5H*0. 

Acide  X^'Oxynitrobenzoïque.  —  Il  cristallise  confusément  en  la- 
melles à  4  ou  6  pans,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau 
bouillante,  douées  d'un  goût  acide  et  astringent,  fusibles  à  167°. 

/  /COO  \ 
Son  sel  de  baryum,  (  C«H3^0H      «Ba  +  6H«0,  cristellise  en  pris- 

\  \AzOV 
mes  jaunâtres,  très  solubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  nitrO'p.-oxybenzoïque  de  Barth,  —  Cet  acide,  préparé  par 
Barth  en  traitant  l'acide  p.-oxybenzoïque  par  l'acide  azotique  de  den- 
sité 1,46,  fonda  185°,  et  est  identique  avec  l'acide  préparé  par  Tau- 
leur  en  faisant  agir  la  potasse  sur  l'acide  p.-amidonitrobenzoïque 
(amidonitrodracylique),   C«H3.C00H^,j.Az0«^j..AzH2^^.   Il  a  donc 

la  formule  de  constitution  QfiW .  COOH,.  AzO^  , .  OH,,, .  Son  sel  de 
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/COOBa 
baryum,  OH^-AzO*  i  4-H*0,  cristallise  en  aiguilles  rouge  foncé, 

\0 1 

très  peu  solublés  dans  Teau,  même  bouillante.  a.  fb. 


Sur  quelques  dériirés  de  FaeMe  ortMo-antMophé- 
ii7lwalériaiiiqae9  1a.  DICHIj  et  A.  filMHORM  (Z).  cb, 
G.,  t.  fO,  p.  377).  —  Acide  ortbo-amidocinnamènylpropioniqae 
AzH«.C«H*-CH=CH-CH«-CH«-CO*H.  —  On  obtient  facilement  ce 
corps  en  dissolvant  Tacide  orlho-amidocinnaménylacrylique  (t.  49, 
p.  401)  dans  cinquante  fois  son  poids  d^eau  alcalinisée,  et  ajoutant 
peu  à  peu  de  Tamalgame  de  sodium  à  5  0/0.  On  a  soin  que  la  solu- 
tion reste  presque  neutre  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique  ;  la  ré- 
duction est  terminée  au  bout  de  trois  à  quatre  jours .  On  acidifie 
par  Tacitie  sulfurique  et  on  filtre  ;  on  sursature  par  l'ammoniaque, 
on  évapore  à  sec,  et  on  épuise  le  résidu  par  Talcool  absolu.  On 
ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique,  on  chasse  Talcool  au  bain- 
marie,  et  par  refroidissement  on  obtient  l'acide  C^'H^^AzO^-j-^^O» 
fusible  à  59*. 

Ce  corps  est  soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  sa  solution 
éthérée  est  douée  d'une  fluorescence  verte.  Il  donne  des  spls  avec 
les  acides  et  avec  les  bases  ;  avec  les  acides  minéraux  on  obtient 
des  sels  incolores;  avec  les  bases,  des  sels  jaunes. 

Acide  orliiO'amidtheiidodibronwphéttyl'j--'^^ibromovaiénaBiqav 

<^'"'«^'<CHBr.CHBr.GH«CH«.COOH-  "  ^  '^'"P^  ^«  1^'^P"« 
en  additionnant  une  solution  acétique  refroidie  d'acide  ortho-ami- 
docinnaményipropionique  d'une  solution  acétique  de  brome  jusqu'à 
ce  que  celle-ci  ne  soit  plus  décolorée.  On  verse  le  tout  dans  de 
Teau  froide  renfermant  de  l'acide  sulfureux.  Le  corps  tétrabromé 
se  sépare  à  l'état  solide  ;  on  le  purifie  par  lavage  à  Teau,  et  par 
cristallisation  dans  le  chloroforme  ;  on  a  ainsi  de  petites  aiguilles 
microscopiques,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  167*. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  l'acide  acétique, 
moins  soluble  dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  l'eau  et  les  acides  minéraux  étendus.  Il  se  dissout  bien 
dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  Sa  dissolution  dans  un 
excès  de  carbonate  de  sodium  se  trouble  par  le  chauffage,  par  suite 
de  la  séparation  d'une  huile  qui  se  redissout  par  le  refroidisse- 
ment ;  il  y  a  probablement  là  formation  d^une  lactone.  Deux  des 
atomes  de  brome  de  cet  acide  sont  substitués  dans  le  noyau  ben- 


xîBîqiie  ;  «'eât  oe  ^*a6t  ^estaoé  à  expriner  3e  poéfisoe  coMb,  ei  C6 
^oe  piwnwBt  les  ânts  snivmA&, 
Acide  &r^ào^Bmée-'enûmiièFnm€(pàémflvmlérùmÊqme 

XzH^-CnaîBra-CHî .  an .  CH3^  CH^  CODH. 

Osk  dissout  VacÀùe  4étrabpoiné  dans  5  parties  d^alcool  etâ  paities 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  chauffe  pendant  un  qua^t 
dUieiire  avec  d«i  xkac  ^aiudé.  En  vei*siiU  le  4s«t  dans  Teau  on 
abiieiit  «ne  haiile  i[«*'ûii  épuise  par  Tétbar.  Oa  lave  la  soJiUioa 
étbérée  à  Teau,  oa  disliile  Télher,  oa  dissolu  le  résidu  au  bain- 
Hiarie<lans  de  4a  soude  k  10  0/0,  et  par  refroidissemeaton  obtient 
de  ânes  «Âguilles  iooûlsi^s  d*un  sel  die  sodium,  ^*on  .sépai*e  par 
fikraliott  sur  de  l'amiante.  On  le  redissout  dans  i*eaa  et,  par  addi- 
tÎMi  d*aokle  chlorhfdriffue,  on  préci^tite  Tacidie  orlho-amidodibre- 
mapiiényfayaiéraaniinie  à  l'état  cristalUa.  Il  se  àéço&B  de  sa  soluiioa 
akooli^e,  après  Iraiteiaent  au  noir  animal,  sous  la  fonne  de 
ioagaes  «içuilies  incolores»  fusiblBs  à  96%  contenant  «ne  molécule 
d'eau  ^' elles  |»eiMlent  peu  a  peu  AAas>  Tair  sec  à  70«,  ou  subite- 
ment à  102''.  Ce  corps  se  décompose  à  SâS"".  11  est  très  soluble 
dans  les  dissolvants  usuels,  peu  soliiUe  daas  l'eau  bouillante  ;  ses 
sels  alcalins  sont  très  solubles.  Il  se  distingue  de  Tacide  ortho- 
amidohydrocinnainique  en  ce  qu*il  est  très  stable  et  résiste  à 
TébulUtioA  avec  ks  acides,  tandis  que  l'acide  orthonainidohydrocia- 
aamique  est  décomposé  a  ta  température  ordinaire  ea  donnant  de 
rbydrocarbost^rile. 

Aaoïin  agent  4e  déshydratation  n'a  permis  aux  auteurs  d'obtenir 
ra«)liydnde  iatenie  de  cet  acide. 

Chlorhydrate  de  torikQ-aimMo^ododibrQmopbénj^lvàlériajULte 

éTélbyle  C^H«Bï«<2]^  Q^a  QH*.GH«.C00C«H5-  —Ce  corps  se 
dépose  à  l'état  de  Unes  aiguilles  blancbes,  fusibles  à  lS5-i36°  avec 
perte  d'Acide  chlorhydrique^  loi'squ'on  i^  passer  un  courant  de 
gax  chlorhydrique  soc  dans  une  solution  chaude  d'acide  ortho- 
amiilodibromophénylvalérianique  dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool 

absolu. 

L*éther  libi«  est  uae  huile  jaune,  épaisse,  qu*on  peut  distiller 
SUIS  décempositiaa  lorsqu'on  la  chaulTe  avec  précaution. 

Acide  acétyàortbthunida-eDdodibromopbéaylvalériamque 

^^^'  <CH2.CH2-GH2.GH2.COOH' 

On  cfaairfTe  pefidant  deux  heures  une  solution  de  l'acide  amidé 
dans  Fanhydride  «ofetique,  ou  on  abamiofiBe  cette  solution  à  eUe- 
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même  pendant  un  à  deux  jours.  On  chasse  au  bain-marie  Texcès 
d'anhydride  acétique,  on  dissout  le  résidu  dans  le  carbonate  de 
sodium  et  on  précipite  le  uouvel  acide  par  Tacide  chlorhydrique . 
Il  cristallise  dans  Talcool  à  80  0/0  en  groupes  de  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  205-206**,  très  soiubles  dans  l'alcool,  Téther, 
Téthcr   acétique,    Tacide    acétique,    se  décomposant    au-dessus 

de  250^ 

Acétylortho-amido-endodibromophénylvùlévianate  d'éthyle.  — 
Au  lieu  de  dissoudre  dans  le  carbonate  de  sodium  le  résidu  dont  il 
est  question  dans  la  préparation  du  corps  précédent,  on  le  chauffe 
avec  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  ait  perdu  son  aspect  résineux.  On 
a  alors  un  mélange  de  l'acide  et  de  son  éther  ;  on  le  dissout  dans 
Talcool,  on  traite  au  noir  animal,  on  ajoute  de  l'eau  et  un  excès 
d'ammoniaque,  qui  dissout  l'acide.  L'éther,  séparé  par  filtration, 
cristallise  dans  l'alcool  en  groupes  étoiles,  fusibles  à  i39**.  Il  est 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels,  sauf  la  ligroïne  et  l'eau;  on 
peut  le  distiller  par  petites  perlions,  mais  si  l'on  ne  chauffe  pas 
avec  précaution,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  bromhy- 
driquG  et  une  base  quinoléique. 

Acide  ortho-amidophénylvalérianique 

AzH2.G6H*-GH2.GH2.CH2.GH2.GOOH. 

On  obtient  ce  corps  en  chauffant  pendant  une  à  deux  heures 
l'acide  o.-amido-endodibromophénylvalérianique  ou  son  sel  de 
sodium  avec  de  l'amalgame  de  sodium  a  4  0/0.  On  acidifie  la  li- 
queur par  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'eau,  on  chasse 
l'alcool  par  ébullilion,  on  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaquo,  et 
on  évapore  en  rajoutant  de  temps  en  temps  de  l'eau  ;  le  sel  d'am- 
monium se  décompose  et  l'acide  libre  se  sépare  à  l'état  d'huile  ou 
de  groupes  d'aiguilles  rayonnées,  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau  légèrement  alcooHsée,  après  traitement  au  noir  animal. 

Ce  corps  fonds  à  60-62**;  il  se  distingue  du  produit  de  substitu- 
tion dibromé  en  ce  qu'il  n'est  pas  séparé,  par  les  acides,  des  solu- 
tions aqueuses  de  ses  sels  alcalins.  a.  fb. 

Sur  l'ortfeio-isopropylphéiiol  ^  M.  FIIjETI  (Gaz, 
chim,  ilaLj  t.  iO,  p.  113).  —  L'ortho-isopropylphénol  a  été  préparé 
en  partant  de  l'amidocumène,  obtenu  par  la  distillation  de  Tamido- 
cuminale  de  baryum,  avec  de  l'hydrate  de  baryum.  Cette  aminé, 
traitée  par  l'acide  nitreiix  et  par  l'eau,  fournit  le  phénol  corres- 
pondant. Ce  corps,  convenablementpurifié,  se  présente  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à2i2-212°,5(corr.)sous 
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la  pression  de  732*^,5.  Sa  densité  à  0°  est  1,01243.  Il  se  solidifie 
à  une  basse  température  et  fond  à  15-16*  ;  quelquefois,  il  se  refuse 
absolument  à  cristalliser. 

Aeéi^hsopropjrlpbénol  C«H*»C»H"XOCOCH»).  —  On  obtient  ce 
corps  en  chauffant  poids  égaux  du  phénol  et  de  chlorure  d'acélyle. 
Cest  un  liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à  228^,7,  sous  la 
pression  de  761"",8.  La  potasse  bouillante  le  saponifie. 

Méthylisopropylpbénol  C«H»(C3H"^mOGH»).  —  On  chauffe  pen- 
dant quelques  heures  au  réfrigérant  à  reflux  des  quantités  équiva- 
lentes de  phénol,  de  potasse  en  solution  dans  Talcool  mélhylique 
et  d'iodure  de  méthyle  en  excès.  On  obtient  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  IGS-lOO*",  sous  la  pression  de  751  millimètres. 

EtbyîisopropYlphéDol  C«H*(C3H"')(0C«H5).  —  Liquide  incolore, 
bouillant  à  208-â09«.  Sa  densité  à  0*  est  0,94438. 

Oriho-isopropylphéDoImoiiobromé  C^W(C^W)   (OH^    (Br)    .  — 

Od  dissout  10  grammes  d'ortho-isopropylphénol  parfaitement  pur 
dans  30  grammes  d*acide  acétique  cristallisable  ;  on  refroidit  à  0^ 
et  on  ajoute  goutte  à  goutte  12  grammes  de  bi*ome  en  solution 
dans  24  grammes  d'acide  acétique  ;  on  précipite  par  Teaii,  on  dé- 
cante et  on  entraîne  la  couche  huileuse  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Le  produit  obtenu  se  solidifie  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  47-49*.  Il  bout  vers  250*  en  se  décomposant  en  partie.  L'acide 
nitrique  le  transforme  en  dérivé  bromonitré,  fusible  à  SS"",  Son 
éther  méthylique  est  un  liquide  doué  d*une  odeur  agréable,  plus 
lourd  que  l*eau,  bouillant  à  250,4-251'',4  sous  la  pression  de 
140  milhmètres. 
Ortho-isopropylphénol  dibromé  C«H«(C3H-)    (OH)    (Br)  ^.(Br) 

—  On  chauffe  légèrement  les  quantités  calculées  de  brome  et  de 
phénol  en  dissolution  acétique.  On  précipite  par  Teau  et  on  en- 
traîne le  corps  formé  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  phénol 
dibromé  constitue  un  liquide  plus  lourd  que  Teau,  ne  se  solidifiant 
pas  à — dO*"  et  se  décomposant  parla  distillation  sèche.  L*acide 
nitrique  en  élimine  i  at.  de  brome  et  on  obtient  le  bromonitro- 
isopropylph^nol,  fusible  à  87-88*.  Vétber  méthylique  du  dérivé 
dibromé  forme  un  liquide  visqueux,  plus  lourd  que  l'eau,  bouillant 
sans  décomposition  à  la  température  de  278-280*. 
Nilroso-orlbC'isopropylphénoI  Cm\Gm^)^^pH)^^IAzO)^^y  — 

C'est  un  corps  blanc,  très  instable,  que  Ton  obtient  en  faisant  agir 
lenilrite  de  sodium  sur  le  phénol.  Oxydé  par  le  ferricyanure  do 
potassium  en  solution  alcaline,  il  donne  le  paranitrO'Ortho-isopro- 
Pylphéaol,  fusible  à  86^ 

NOOV.  8ÉR.,  T.  XLVUI,  1887,  —  800.  CHIM.  20 
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Dérivés  nitrés  de  Tortho-isopropylphénol 

On  mélange  des  âififiolattons  acétiques  de  pbéool  at  d'ime 
(uiledWidetiitriqtie;  il  faut  effectuer  le  mélangée  à  des  tempém- 
tiires  voisines  de  0*;  «o  préeipite  pnr  Taen  et  on  tmL  poMcr  «d 
courant  de  vapeur  d'eau  à  iraiRen  le  liquida,  il  passe  ua  corps 
huileux,  qui  n*a  pu  être  obtemi  i  Téiat  de  pureté,  et  qui  est  pro- 
bableasfent  le  dérivé  ortibonitré  ;  par  le  refnoidiMai&eat  de  la  solii- 
tûm  aqueuse,  il  se  dépose  des  cnaUaix  de  paraantraphéaol,  lusîUes 
à  iB6*  et  qui  ne  se  volatiliseat  pasavee  davapevr  d'eau.  Le  dérivé 
paranitré,  traité  par  le  brome,  se  traBsforma  «n  dérivé  brooiûaiiré, 
fusible  a  87-88*. 

Parabromo-ortbonitnhorthchisopropjrlpbëDoI 

Ob  dissout  le  propylphénol  brome  daos  10  molécules  d'acide  acé- 
tique cristallisable  et  on  ajoute  oe  liquide  à  une  dissolution  d*une 
molécule  d'acide  nitrique  dans  10  molécules  d'acide  acétique  en 
refroidissant  ;  .on  précipite  par  l'eau  ;  il  se  forme  une  huile  qui  ne 
tarde  pas  à  se  solîdiûer  ;  on  purifie  le  produit  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  étendu.  On  obtient  ainsi  de  Unes  ai^illes 
d'un  jaune  vif,  fusibles  à  dS^",  solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 
OrtbobromoparamtPO'Ortho*isopropylpbénol 

On  obtient  ce  corps  par  nitration  du  dibromoortbo-isopropylphé- 
nolou  en  bromant,  en  solution  acétique  étendue,  le  nitro-isopropyl* 
phénol,  fusible  à  86*.  Par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  on 
obtient  des  lamelles  blanches^  nacrées,  fusibles  à  87-88"*,  volatiles 
avec  la  vapeur  d'eau. 

Acide  ovtbo-isopropylpbénol-monocarbonique 

On  chauffe  pendant  huit  heures  à  150*^  de  Tortho-isopropylphénol 
dans  un  courant  de  gaz  carbonique  humide,  en  présence  de  so- 
dium ;  on  traite  par  l'eau,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  fait  digérer  le  précipité  avec  du  carbonate  d'ammonium  ;  le  li- 
quide, traité  par  l'éther,  lui  abandonne  4e  phénol  non  entré  en 
réaction  ;  le  liquide  alcalin  est  précipité  fiar  l'acide  chlorhydrique 
et  le  précipité  traité  par  le  chloroforme,  qui  dissout  l'ftcide  mom* 
carboné  et  laisse  l'acide  dicarboné  qui  a  pri«  naîssmee  «a  petite 
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quantité  dans  la  réaction.  On  évapore  la  dissolution  chloroformique 
et  on  fait  cristalliser  le  réàidu  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  en 
définitive  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  11-12''  qui  se 
colorent  en  violet  à  la  lumière.  Ce  corps  distille  sans  décomposi- 
tion ;  il  est  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  chlorure 
iarrique  colore  ses  solutions  en  violet-bleu  intense.  Le  selbarytique 
est  amorphe  et  très  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  de  plomb  fond  sous 
l'eau  bouillante. 

Le  seldargent  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aif^illes  mi- 
croscopiques, blanches,  facilement  altérables  à  la  lumière. 

Aeide  ortbo'isopropjrlpbénol-dicarbonique 

On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  par  cristallisation  dans  l'acide  acé- 
tique étendu.  Il  forme  des  aiguilles  on  des  lamelles  incolores, 
(MbleB  à  295*  en  noircissant;  le  perchlorure  de  fer  le  colore  en 
rouge-eerise.  Il  est  insoluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et 
l'éther  de  pétrole,  soluble  dans  Talcool,  l'acide  acétique  et  l'éther. 

Acide  ortbo-isopropylpbéitolffljrcoUque 

—  On  chauffe  au  baîn-marie  12  grammes  fl^ortho-isopropyI{)hénol 
avec  20  grammes  d'acide  monochloracétique  et  on  ajoute  petit  à 
petit  50  grammes  de  lessive  de  soude  de  densité  1,53.  On  étend 
d'eau,  on  précipite  par  Tacide  chIorhy<1rîque,  on  fait  digérer  le 
précipité  avec  du  carbonate  d'ammonium  et  on  traite  par  l'éther, 
qui  enlève  le  phénol  non  entré  en  réaction  ;  la  liqueur  alcaline  est 
additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  le  précipité  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante.  Il  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  130-131*.  Son  sel  de  baryum  est  très  soluble 
dans  l'eau  ;  il  a  été  obtenu  sous  la  forme  de  croûtes  cristallines, 
formées  de  lamelles  microscopiques.  Le  sel  d'argent  cristallise 
dans  Teau  bouillante  eu  fines  aiguilles  brillantes.  Le  sel  de  plomb 
est  amorphe  et  blanc,  ie  solde  cuivre  est  vert-clair;  ces  deux  sels 
sont  insolubles  dans  Teau. 

Etbers  phosphorîques  de  Vortho-isopropylphénoL  —  En  faisant 
agir  4  molécules  d'isopropylphénol  sur  une  molécule  de  penta- 
bromnre  de  phosphore,  la  réaction  commence  «  froid;  on  chauffe 
et  on  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  pour  entraîner  le  bronnocumène; 
le  résidu  est  lavé  à  la  potasse,  épuisé  par  T^^'^er  et  listillé  dans 
le  vide. 

Véiber  phospborique  neutre,  PO(O.C«H*.  C^Vf^  constitue  un 
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liquide  visqueux,  légèrement  jaunâtre,  ne  se  solidifiant  pas  par  le 
refroidissenient.  Sous  la  pression  de  28  centimètres  de  mercure, 
il  bout  sans  altération  à  875-3R0''.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  Téther  et  dans  Talcool. 

Elber  phosphoriquo  monoacide  P0(0H)(0.C«H».C3H7)«.  —  On 
obtient  ce  corps  à  Tétatdesel  bary  tique,  en  faisant  bouillir  pendant 
une  demi-heure  l'élher  phbsphorique  neutre  avec  une  dissolution 
alcoolique  d'hydrate  de  potassium  ;  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  se 
régénère  de  Tisopropylphénol  qui  distille  ;  le  résidu  résineux  est 
dissous  dans  la  potasse  étendue;  la  solution  est  soumise  à  TébuUi- 
lion,  fillr(^e  et  additionnée  de  chlorure  de  baryum  ;  par  concentration 
et  refroidissement  le  sel  de  baryum  se  dépose  sous  la  forme  d'une 
masse  cristalline  blanche^  qu'on  puriRe  par  cristallisation  dans  Teau. 
Cette  substance  a  pour  formule  [PO(OC«H*.C3H'')«0]Ba4-6H*0; 
elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l'eau,  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  lorsqu'on  les  chauffe  au-dessus 
de  120^ 

Ortbobromocumèae  C*H*(C*H'')    (Br)    .  —  Le  bromocumène, 

dont  on  a  indiqué  plus  haut  le  mode  de  formation,  bout  à  205-207" 
sous  la  pression  de  740,6  millimètres.  C'est  un  liquide  incolore, 
plus  lourd  que  l'eau.  g.  de  b. 

Sur  les  roso-indol09  E«  FISCHER  et  Pli.  ^T AG2VER 

(D,  cb.  G.,  t.  90f  p.  815).  — Les  auteurs  nomment  roso-indols  les 
matières  colorantes  obtenues  par  la  condensation  du  chlorure  de 
benzoyle  avec  le  méihylkétol  et  ses  homologues.  Si  dans  ces  réac- 
tion on  remplace  le  chlorure  de  benzoyle  par  l'aldéhyde  beu- 
zoïque,  on  obtient  les  leucobases  de  cos  matières  colorantes,  dans 
lesquelles  on  peut  aisément  les  transformer  par  oxydation. 

Diméthylroso-iudol  C*5H*<>Az*.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
parties  égales  de  chlorure  de  benzoyle  et  de  méthylkétol,  en  pré- 
sence de  chlorure  de  zinc.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  ma- 
nifeste une  réaction  énergique  ;  la  masse  devient  épaisse  et  prend 
l'aspect  d'une  cuite  de  fuchsine.  On  fait  bouillir  avec  l'eau  pour 
détruire  le  chlorure  de  benzoyle  et  on  épuise  à  plusieurs  reprises 
par  Teau  bouillante.  Par  le  refroidissement,  le  chlorhydrate  de 
dimélhylroso-indol  se  sépare  en  cristaux  à  éclat  cantharidé.  L'eau- 
mère  précipite  par  le  sel.  Par  addition  d'un  alcali  au  chlorhydrate, 
on  obtient  la  base  libre,  qui,  puriilée  par  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant,  se  dépose  en  prismes  orangés.  Précipitée  à  froid,  elle 
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est  jaune  et  amorphe;  elle  devient  ronge  et  cristalline  par  l'action 
de  la  chaleur.  Le  roso-indol  fond  à  270"*,  il  forme  avec  les  acides  des 
sels  stables  qui  sont  des  matières  colorantes  d'un  beau  rouge.  Le 
chlorhydrate,  peu  soluble  dans  l'eau,  a  pour  formule  G**H*oAz*.HCl. 
Une  dissolution  alcoolique  de  roso-indol  est  colorée  en  rouge  par 
un  alcali  ;  la  coloration  disparait  en  ajoutant  de  Teau.  Le  roso-indol 
paraît  donc  former  avec  les  alcalis  des  combinaisons  très  peu 
stables,  que  Teau  suffît  a  décomposer.  Le  zinc  et  Tammoniaque  en 
solution  alcoolique  les  décolorent  et  fournissent  la  leucobase, 
qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  247-248'*.  En  revanche,  en 
chauffant  une  dissolution  acétique  de  la  leucobase  avec  du  chlorure 
ferrique,  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  roso-indol. 

Benzoylméthylkétol  C^H'CO.C^H^Az.  —  Ce  corps  est  un  pro- 
duit secondaire  qu*on  obtient  dans  la  préparation  du  roso-indol.  Il 
est  insoluble  dans  Teau,  ce  qui  permet  de  le  séparer  avec  facilité 
de  la  matière  colorante.  Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
lamelles  brillantes,  incolores,  fusibles  à  82''. 

L'auteur  attribue  à  la  leucobase  du  diméthylroso-indol  la  formule 
de  structure  suivante 

CH3  —  G  —  AzH 

G6H5-GH<:^Zc'ÏÏ- 


-11-' 


GH3  — G  — AzH 


Le  roso-indol  est  un  anhydride  du  carbinolC^H*  — G(OH)(C*H®Az)* 
et  a  probablement  pour  formule  C«H*  —  C<P9U7^^,  qui  ressort 

'_ I 


des  nombreuses  analogies  que  le  roso-indol  présente  avec  la  rosa- 
niline.  g.  de  b. 

Sar  la  ni^thylation  des  indolsf  E.  FISCHER  et 

A.  STECHE  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  818).  —  En  chauffant  en  vase 
clos  au  bain-marie  pendant  15  heures,  1  partie  de  méthylkétol  avec 
!^,5  parties  d'iodure  de  méthyle,  il  se  forme  très  nettement  une 
base  qui  a  pour  formule  G**H*3Az  : 

C^H^Az  +  2GH3I  =  Ci«Hi3A2  +  2HI. 

Cette  substance  n'est  pas  un  dérivé  de  i'indol,  mais  doit  étro 
envisagée  comme  une  diméthyldihydroquinoléine,  un  des  groupes 
méthyle  étant  relié  à  Tazote,  l'autre  rattaché  au  noyau. 

Cette  base  est  liquide  ;  elle  bout  à  213-244'^  sous  la  pression  de 
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746  milliiiiètres  et  se  colora  en  rose  à  Taîr.  Ses  sels  cristallisent 
avec  facilité  ;  le  picrate  est  en  belles  Lamelles  (Van  jaune  d'or. 

L'iodure  de  méthyle  agit  d'une  manière  analogue  sui*  le  dimé- 
thylindol  Pr.â.3  ;  on  obtient  une  base  qui  a  pour  formule  C^^H^^As, 
bouillant  à  244''.  Avec  le  diœéthyl-f.-naphtindûl  on  obtient  une  base 
Qi5Hi5Az  (mouométhyldihydronaphtoquinoléiiie)  qui  criatalliae 
dans  l'alcool  .étendu  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  115^,  aisément 
solubles  dans  les  acides  minéraux,  que  Tadde  nitreux  transforme 
en  nitrosamine.  L'iodbydrate  est  peu  solubJe  dans  Teau,  même  à 
rébuUition;  il  cristallise  en  aiguilles  jaunâtrea.  L'iodure  d*éthyle 
agit  sur  les  métbylindols  comme  l'iodure  méthyliqne.    g.  db  b. 


Har  les  tertrasinesy  ■•iivelto  elwMe  dlie  WÊkmiiiBÊ^m 
eoloruites)  Jl.-H.  KIECSUCR  et  H.  MémCWLmWL(D,  ch.  G., 
t.  9%j  p.  884).  —  La  première  applicaUcUi  des  hydrazines  à  Tio- 
dustrie  est  due  à  Knorr,  qui  a  découvert  l'antipyrine,  fébrifuge 
bien  connu  aujourd'hui.  Un  an  après,  l'auteur  a  étudié  les  combi- 
naisons de  l'acide  carboxytartronique  (dioxytartrique)  de  Kekulé 
avec  les  hydrazines  ;  ces  produits  de  condensation  sont  les  corps 
fondamentaux  de  la  classe  des  tartrazines. 

Acide  monophénylizine-dioxyiartrique 

GOOH 


L 


Az2H.G«H5 

I 
C(0H)3 

On  dissout  10  grammes  de  chlorhydrate  de  phénylliydrazine 
dans  300  centimètres  cubes  d'eau  et  on  ajoute,  à  la  température  or- 
dinaire, une  dissolution  de  20  grammes  de  dioxytartrate  de  sodium 
dans  60  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  à  18  0/0.  Au 
bourde  qnelqneS' heures,  il  se  sépare  de  fines  aiguilles- jatmMres, 
fusibles  àSfS'en  ee-déoimipeeant.  Ce  corps  est  peu  ec^ble  dons 
les  dissolvants  usuel»,  sauf  Talcool  et  l'acide  acétique  ;  il  forme  des 
sels  bien  caractérisés  et  est  remarqviablement  stable,  tandis  q«e 
l'acide  dioxytartrique  ne  l'est  pas. 

Acide  dipbénylizine-dioxyiartrdque. 

G02H .  G(Az2H .  G«H5) .  G(Az2H  .0^U>) .  GO^H. 

L'acide  précédent,,  renfériiMBt  encoie  on;  groupe  aeétonîqm, 
peut  s'unir  à  chaud  à  d'autres  aubstaœes  appartenant  à  la  fiéffie 
des  hyiiFazine».  Par  exemple  avec  lapbénylhydl*azineyOn  oblient  un 
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âémécKhydfeBakiMpie-  qwi  se  prépare  pius  atsAmeat  an  une  sevLe 
cpéffaitiaii  de  la  maniés»  aiimiiUe. 

On  dissout  50  gcMomea,  de  dioxytartrate  de;  sodium  dans  ua  vaè- 
lange  d«  iOft  ceatiniàiris  cabe»  d*eaii  et  100  cenlimètres  eabea 
dfaeide  chlarhydni^e  ei  oo  additiorMier  ce  Uquida  d'une  dissolution 
de  100  grammes  de  chlorhydrate  de  phénylhydrasine  dâosâOOoe»- 
Umètres  cubes  d*eau.  Il  se  sépare  d*abordIe  monodérivé  jaune;  en 
ehauff— t  panrinnÉ'  wn  deoii^ieuce  ai»  taaiftHnatiey  Le  ptoduil!  di- 
anfciËlud'  ne  sépare  eBflnfisns.  orangés  «  Le  reodemenl  eel  de  â6  û^ 
dr  la  théoriaL  Cet  acide  fbnneun  sel  ammoniaeal  monoacide  epii 
ensfallise  eitjayesaigmllae-  d'nnsouge  brique.  Le  ael  de  bmnyam 
et  la  sel  depiomb  sont  insobiUe&.  La  sei  amatmiacul  seidey  addi- 
tiooné  dHm  encan  daaitfaàa  d'argent foiirmi  ua  précipité  devenant 
â^uni  rouge  ^f  à  Tair  ei  ceosiilué  par  une  imidB  argesÂif/Êe 
yCO— C(Az«H.C«H«) 

*  NcO— (i(Az«H.C«H5)* 

L'acide  diphénylizine-dioxytartrique,  chauffé  au  bain-marie  avec 
l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  monoacétylé  de  Tanhydride. 
Ce  corps  cristallise  dans  Tacide  acétique  en  magnifiques  aiguilles 
rauges^  Cueiblas  à  334''. 

Le  produit  da  candeasatioa  de  Taeide  diojLytartriqjue  et  de.  la 
phényUiydrazine„iraité  parle  brome, £ûurQit.de belles  subataoces^de 
aoulaur  rouge  qui  aèrent  étudiées  ultériememenk. 

L*aaiila  anifurique'  donne  de»  dévivéa^  suUacoajuguéSv  qa'oa 
obtient  d*une  manière  plus  netteea.paviaaLdasaeidea6ulfQaéadala 
pWnylfaydcazîaa;  À  ea  fecme  en  fremier  lieu,  les^  dérivé»  monehy- 
qni,  àdiaud  et  en  {Hrésence  dn  phénylkydrazine,  faua- 
lea  dihfdrtutidea.;^  eea  denûères  sont  de  vésilablea  mar 
tiènaa  eoioranten*  Un:  de  ea»  produjla  est  connu  dan»  te  oommerce 
la  nasàda:  Uurtrmàmê;  ik  a  pour  fiaamnla 


COOtt 

G = A«?H  .O»H4..S0aNa,-  .. 

C=Az2H.Cnî*'.S0W«j,  ^, 


CO 


OH 


On  le  prépare  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  dans  40  centimètres^  eubes  d'eau,  additionnée  de  la 
quantité  nécessaire  de  soude  caustique,  10  grammes  d'acide  phé- 
iiyBiydraaiMi'  «Manique  etoaajaoteeetbe  diaaokitîoa  à  une  solution 
dad  giVBHBes  da4iax.]plastrntaéaaoéinnadana  10oaBtiniàtrea>eabe8 
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d'eau  et  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique.  On  chauffe  au 
bain-marie;  il  se  sépare  un  magma  de  couleur  orangée,  constitué 
par  la  matière  colorante.  On  iUtre,  on  lave  et  on  dessèche  au  bain- 
marie.  Les  homologues  de  l'hydrazine  donnent  des  réactions  ana- 
logues. La  tartrazine  est  une  belle  matière  colorante  jaune,  très 
solide  à  la  lumière.  o.  de  b. 

Constitiitiaii  du  Jni^lon  ei  sa  mjwttHèm^  an  nàojBWk 
de  la  naphtelinef  A.  BERUTTHSEUT  et  A.  SEMPER 

(D,  ch.  G.,  t.  9^9  p.  934).  ^  On  sait  que  le  juglon  ou  nucine 

CI0H6O3  est  une  oxynaphtoquinone  C*®H*(0*)OH  isomère  de  l'oxy- 

naphtoquinone  ordinaire  {BulL,  t.  45,  p.  402,  et  t.  4e,  p.  61d\  et 

Ton  pouvait  admettre,  en  se  basant  jusqu'à  présent  sur  des  preuves 

indirectes,  qu'il  dérive  de  Ta-naphtoquinone,  et  qu'il  possède  la 

formule  de  constitution 

OH   0 

Les  auteurs  ont  apporté  par  leurs  travaux  des  preuves  directes 
qui  viennent  appuyer  cette  hypothèse;  ils  ont,  en  particulier,  obtenu 
par  l'oxydation  du  juglon,  au  moyen  de  l'eau  oxygénée,  un  acide 
a-oxyphtalique  de  constitution  connue,  et  ils  ont,  en  outre,  opéré 
la  synthèse  du  juglon  par  l'oxydation  d'une  dioxynaphtaline,  dont  la 
constitution  est  également  établie. 

Transformation  du  juglon  en  acide  d-oxj^phtalique,  —  On  intro- 
duit peu  à  peu  le  juglon  en  poudre  fine  dans  de  l'eau  oxygénée 
additionnée  d'un  excès  d'alcali;  on  laisse  reposer,  puis  on  acidulé 
la  solution  foncée  par  de  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  extrait 
par  l'éther.  On  distille  l'éther,  et  on  transforme  l'acide  renfermé  dans 
le  résidu  en  sel  acide  de  potassium,  qui  a  été  trouvé  identique  à 
l'a-oxyphtalate  acide  de  potassium,  préparé  au  moyen  de  l'acide 
a-amidophtalique  par  la  méthode  connue. 

Préparation  de  la  dioxynaphtaline  a^  a3 


Cette  dioxynaphtaline  a  été  préparée  par  Ârmstrong  en  fondant 
la  Y-A^P^^A^inO'^^su^^'^^&^o  ^^  potassium  avec  de  la  potasse  caus- 
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tique.  L'acide  disulfoaique  s'obtient  par  Taction  de  l'oxychlorure  de 
sulfuryle  SO^HCl  sur  la  naphtaline  en  solution  dans  le  sulfure  de 
carbone. 

La  dioxynaphtaline  cristallise  dans  Talcool  et  dans  Tacide  acé- 
tique cristallisable;  elle  fond  au-dessus  de  220o  et  donne  un  dérivé 
diacétylé  G«oH6(OC«H30)«,  fusible  à  ^59.160^ 

Oxydation  de  la  dioxynaphtaline.  —  On  ajoute  1  partie  de  dioxy- 
naphtaline broyée  avec  de  Teau  dans  une  solution  renfermant  8  par- 
ties de  bichromate  de  potassium  et  10  parties  d*acide  sulfurique 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau. 

On  laisse  reposer  ce  mélange  à  froid  pendant  vingt-quatre  heures, 
on  filtre  et  on  extrait  par  l'éther.  On  distille  Téther  et  on  fait  cristal- 
liser le  résidu  dans  le  chloroforme.  11  se  dépose  des  aiguilles  pré- 
sentant toutes  les  propriétés  du  juglon  obtenu  au  moyen  du  brou 
de  noix. 

La  solution  alcoolique  du  juglon  donne,  par  l'addition  d'une  so- 
lution d'acétate  de  cuivre,  une  coloration  rouge,  et  laisse  déposer 
des  cristaux  possédant  la  formule  (G*<>H»0^)*Cu. 

La  solution  alcoolique  de  potasse  donne  également  une  coloration 
rouge  avec  la  solution  alcoolique  de  juglon. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  le  dérivé  acétylé  du  juglon  syn- 
thétique et  la  jugloxime  (par  l'action  du  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  sur  le  juglon),  et  ont  trouvé  ces  produits  complètement  iden- 
tiques à  ceux  qu'ils  ont  décrit  précédemment,  et  qu'ils  avaient 
obtenu  au  moyen  du  juglon  naturel  {Dull.,  t.  45,  p.  402). 

p.  R. 

Sar  lA  iii.-(a-^')-n»plitylèiie-diamiiie|  C.  IIRBAUT 
{D,  cb.  C,  t.  leo,  p.  973). — Liebermann  etHammerschlag  ont  obtenu 
par  diazotation  de  la  nitronaphtylamine  G^^H^AzH*  (AzO^)*    une 

dinitronaphtaline  fusible  à  144"*,  dans  laquelle  les  deux  groupes 
AzO^  doivent  être  en  position  meta. 

Dans  le  but  de  prouver  expérimentalement  cette  hypothèse,  l'au- 
teur a  préparé  la  diamine  correspondante  C'<>H«(AzH*)*  et  a  trouvé 
que  cete  naphtylène-diamine  présentait  bien  tous  les  caractères 
d'un  dérivé  meta,  soit  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  nitreux  sur  la 
solution  de  son  chlorhydrate,  soit  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide 
diazo-sulfanilique.  f.  r. 

Iteetiileation  eonecrnantmie  eoniniaiiicatioii  sur 
l'aeénaphtcnef  C.  QRJBBE  {D.  cL  G.,  t.  9a,  p.  1220).  — 
Dans  une  communication  sur  l'acénaphtène  il  s'est  glissé  une  faute 
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«Timpressioa  qu*il  est  néeessan^e  da  corrigev*  Il  faut  lire  uapbUh 
Rmide  à  la  place  de- pbtallmide,  La  nouvelle  combinaison  baBÛ|M 
obtenue  par  Greebe  et  Veiilon  est  le  produit  de  réduction  ds  la 
naphtalimide,  et  elle  est  complèleinei^  différente  dEe  la  phéayliso- 
4iuinoléine  obtenue  par  Gabriel  mi  moyen  de  la  phtalimide.    f^r» 


le  Mltr9S«»»Hiai»PttBic$  Ju  ISnHPEIt  (D.  eb.  G., 

i,  ••v  p.  974).  —  LiebecBiann  et  liodemann  (BalLy  t^  W^ 
p,  96)  ont  obtenu  le  nitrosonanthrone  au  moyen  de  la  eorabinaî- 
son  de  Tacide  hypoazotique  avec  L'anthracène,  ei  lui  ont  donné  k 
formule  de  consUliation. 


«-'^•<?Si;;5r*c'"*- 


Il  paraissait  intéressant,  pour  véiiAer  celte  formule,  4'étiuber  d» 
plus  près  le  nitrosanthrone  et,  en  particulier,  son  produit  de  rédue* 
tien;  quoique  les  résultats  obtenus  aient  été  négatifs  sous  ce  rap- 
port, routeur  fait  pan  néanmoins  de  quelques  expériences  fniles 
avec  le  nitroso-anthrone. 

On-  obtient  par  réénction  une  base  qui  s'oxyde  si  rapidement  à 
Tair,  qu'on  n*a  pas  pu  jusqu'à  présent  en  reltrev  un  produit  déftnÊ. 

Le  nitroso-aiTlhi*one  ne  réagit  niaireole  chiorbydrate  d*hydroxyU 
aminé,  ni  avec  celui  de  pbénylhy^azrne. 

Le  brome  en  solation  dans  le  sulfure  d»  carbone  attaque  l^nittHi* 
so^antbroneà  Ih""  pour  donner  un  produit  fusible*  à  221*,  ne  renfer- 
mant plus  d'azote  et  correspondant  à  b  fbrnrele  C'^H^Br*  da 
dibromo-anlhracène. 

Lorsqu'on  a  fait  agir  le  brome  tel  quel  sur  le  nitroso-anthrone 
réduit  en  poudre,  il  se  forme,  en  même  temps  qu'une  pettte  quan- 
tité d'anthraquinone,  des  produits  d'addition  de  bromo-anthracèneu 

La  combinaison  de  Tanthracène  avec  Tacide  hypoazotique  donne, 
avec  le  brome  en  escèe»  des  produits  analognes.. 

Chauffé  avec  de  Tacide  bromhydrique  en  tnbe  scellé  à  26(h^  le 
nitrose-eothrone  donne  du  dibeomo-anthiaeène  et,,  avec  L'adde 
efalochydriquev.un  méfange:  d&  mono*'  et  de  diGUero^-anthracène^Ce 
raékHi^  se:  ti^aoifoDBe  par-  l'oxydation  en  aothisafainone,  ee:fm 
prone  qne  in  cUoce  se  trouNre;  dans  1»  gnoupe  méinu 

L'autenr  errait  obtenir,  par  If  action  de  l'oxydiiorure  de  ci 
un  aeide  carbonique  du  nitroso-anthrone,  mais  il  ne  ^est 
dans  ces  conditions  que  des  traces  d'une  substance  soluble  dans  les 
alcalis  r  ps^  contre^  le  nitrœiMTitfarone^  ckaoMè  i  iM^  nvec  un«  so- 
lution d'oxycklorure  de  earbene  dans  te  bennine^  se  tiauatoimg  en 
diefaloffo^anttiraoène.  p^  a^ 
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p*  iû96)..  —  L'éther  benzoyIacéiylacéUque  et  la  phénylhydcazine 
réagissent  suivant  l'équation  : 

L'éther  benzylidènacétylacétique  et  la  phénylhydrazfne  s^unissent 
suivant  Téquation  : 

Les  deux  produits,  qui  ont  )a  même  formule,  sont  le&  étbers  4es 
acides  carboniques,des  bases  tertiaires  isomèresC'Az«H(C«H*)»CH*, 
le  diphënylmétitylpyrazo}  et  l'isométhyldiphénylpyrazol. 

Le  diphénylmdlhyipyrazol  a  été  obtenu  par  E.  Fischer  en  partant 
de  la  benzoylacétone;  Tauteur  a  obtenu  risodiphënylméthylpyrasol 
par  radhon  de  la  phënylhydrazine  sur  la  benzylidènaoétone. 

La  réaction  se  passe  en  deux  phases:  il  y  a  d*abord  formationde 

CH3-Az-AzHC«H3^ 
phénylhydrazinebenzylidànacélone  U  ^  qui,  par  la 

G  -  CH = CH-  C**H^ 

distillation,  perd  deux  atomes  d'hydrogène.  Il  se  produit  en  même 

temps  de  risodiphénylméthylpyrazoliae  isomère  avec  la  phényihy- 

drazinebenzylidènacétone  : 

GJH5  — AzH  AzC^H^ 

Aa     CH  — C«H5=r  Az    ^H  — G^* 

Il      II  ^  Il       I 

CH3  — G  — CH  GH3  — G      CH^ 

Les  deux  synthèses  des  composés  isomériques  conduisent  aux 
deux  formules  de  constitution  : 

AzC«H5  AzC6H5 

Az/\.G-CH3  Az./\.G-G»H** 

C»ff5-Cli l'cH  CH3-C^^ "CH 

1 .3-4iphé9f l-5-méthyl|»7razol.  1.5-<flphéDyI-3-méthylpjr8zoh  (Tso.) 

L*auteur  signale  en  passant  l'isoinérie  de  dérivés  du.  pyrasi)!, 
ceux  qui  se  rattachent  aux  noyaux  indazoliqnea» 


A«H 


Ittndiiol.  MmmL 
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PhénylbydrazinebenzyUdèhacétone.  —  Elle  prend  naissance  sous 
tbrme  cristalline  par  le  mélange  des  deux  réactifs.  11  vaut  mieux 
chauffer  au  bain-marie  une  solution  alcoolique  des  deux  compo- 
sants. Elle  fond  à  ISÔ"*  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau  et  la  potasse, 
soluble  dans  Télher  et  Talcool  froid,  très  solublo  dans  l'alcool 
chaud  et  l'acide  acétique.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux 
en  les  colorant  en  jaune. 

Transformation  de  la  phénylhydrazinebenzaylidènacétonepar  la 
distillation.  —  Quand  on  la  distille,  il  se  passe  la  réaction  déjà  in- 
diquée. En  faisant  cristalliser  dans  Téther  le  distillât,  on.  obtient 
au  bout  de  peu  de  temps  la  diphénylméthylpyrazoline  en  gros 
prismes  qui  fondent  à  114°. 

C'est  une  base  faible  dont  les  sels  sont  décomposés  par  Teau. 

L*eau-mère  éthérée  contient  risodiphénylméthylpyrazol.  On  Tob- 
tient  plus  facilement  en  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  le  mé- 
lange des  deux  bases  et  le  traitant  par  le  nitrite  de  sodium  ;  la  pyra- 
zoline  est  détruite  et  on  obtient  le  dérivé  pyrazolique  par  agitation 
avec  rélher. 

i'Phényl'B.S'dimétbylpyrazol-A'Carbonate  détbyle 

AzC^Hs 
Az,/\,C.CH3 


CH3-C^ 


!i>G02G2H5 


Sa  préparation  par  rétbylidène-acétylacétate  d'cthyle, —  On  mé- 
lange, en  les  refroidissant,  rvec  Foin  30  parties  d'éther  avec  20  de 
ph('nylhydrazine.  Il  en  résilie  une  huile  épaisse,  snns  doute  la 
cou  binaison  : 


G6HS  —  HAz  —  Az  =  G — G  =  CH  — GH^ 

GH3    G02C2H5 


L'huile  est  séparée  de  l'eau  à  l'aide  de  Téther  et  soumise  à  la 
distillation  fractionnée  dans  le  vide.  Dès  qu'on  chauffe,  il  se  produit 
un  vif  dégagement  d'hydrogène  et  la  masse  s'échauffe  à  Tébulli- 
tion.  On  obtient  une  huile  bouillant  à  286**,  qui  cristallise  en  cris- 
taux incolores,  dont  le  point  de  fusion  est  68°. 

Préparation  par  Facetylacétylacétate  d'éthyle{i). —  Mêlé  avec 
la  phénylhydrazine,  ce  corps  réagit  vivement,  et  se  sépare,  quand 
on  ajoute  del'éther,  de  racétylphénylhydrazine  en  grande  quantité. 
En  refroidissant  avec  soin  pendant  la  réaction,  on  peut  éviter  la 

(1)  Il  vaudrait  mieax  dire  dîacôtylacétate  d'élhyle,  l'acétylacétylacélaU  d*é- 
Ihyla  étant  CH«-C0-CH'.CO-GH«-G0*G'H». 


CHlMll::   ORGANIQUE.  317 

formation  de  la  phénylhydrazine.  La  réaction  se  termine  comme  la 
précédente. 

L'on  fait  boiiillir  le  phényldiméthylpyrazolcarbonate  d'éthyleavec 
un  excès  de  potasse  alcoolique,  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne 
trouble  plus  l'eau,  il  se  forme  par  le  refroidissement  le  sel  potas- 
sique de  l'acide.  Ce  sel,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne 
l'acide  sous  la  forme  d'une  résine  qui,  redissoute  dans  l'alcool 
étendu,  donne  des  aiguilles  fondant  à  lOT"". 

Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus, 
peu  solubledans  Téther  et  la  ligroïne;  il  se  dissout  facilement  dans 
Talcool,  l'acide  acé(ii|ue  et  le  chloroforme.  L'acide  carbonique  le 
précipite  de  ses  solutions  alcalines.  Son  sel  d'argent,  chauffé 
à  lOO^  avec  G^H^I,  régénère  l'éther. 

{'Phényl-S.b'diméthvIpyrazoL  —  L'acide  précédent  donne, 
quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  de  l'acide 
carbonique  et  une  huile  qui  bout  à  273».  C'est  la  substance  en  ques- 
tion. Le  phényldiméthylpyrazol  est  une  base  faible,  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau,  insoluble  dns  Tenu  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans 
l'alcool,  réther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et 
les  acides  forts  ;  l'eau  le  reprécipite  de  sa  solution  dans  ces  derniers. 

Ce  corps  donne  un  chloroplatinate  qui  cristallise  avec  4  molé- 
cules d'eau  et  se  décompose  à  186**. 

Préparation  du  phényldiméthylpyrazol  par  Tacétylacétone.  — 
Il  prend  naissance  comme  le  diphénylméthylpyrazol  en  partant  de 
la  phénylhydrazine  et  de  la  benzoylacétone.  L'acétylacétone,  prépa- 
rée par  la  méthode  de  M.  Combes,  est  chauffée  au  bain-marie  avec 
un  excès  de  phénylhydrazine. 

L'action  de  la  phénylhydrazine  sur  l'éthylidène-acétone  donne 
non  pas  le  phényldiméthylpyrazol,  mais  la  phényldiméthylpyrazo- 
line. 

lodométhylate  de  phényldiméthylpyrazol,  —  On  chauffe  ce  der- 
nier avec  un  excès  de  CH^I  et  CH*OH  pendant  quatre  heures  à  1 10®. 
Il  se  forme  une  huile  après  évaporation  qui  cristallise  quand  on  la 
verse  dans  l'éther.  Ce  corps  fond  à  190''.  Il  se  dissout  assez  bien 
dans  l'eau,  mal  dans  les  alcalis  concentrés,  facilement  dans  Tal- 
cool  et  le  chloroforme;  il  est  insoluble  dans  l'éther.  L'oxyde  d'ar- 
genty  en  solution  aqueuse,  fournit  une  base  dont  le  chloroplatinate 
se  décompose  à  220''. 

l'Pbényl'S.b'diméthylpyrazoline. —  Elle  prend  naissance  dans 
la  réduction  par  le  soJium  de  la  solution  alcoolique  du  phényldi- 
méthylpyrazol. Elle  distille  à  290«. 
Sa  préparation  en  partant  de  Félhylidène-acétone  (acétone  cro- 
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tonique).  —  Le  procédé  est  le  même  que  pour  faire  la  dipliényl- 
méthylpyrazoline  à  l'aide  de  la  benzylidènacétone. 

On  prépare  l'éthylidène-acétone  par  le  procédé  de  C.  Beyer,  en 
saturant  un  mélange  de  paraldéhyde  et  d'acétone  par  Tacide  chlor- 
hydrique  gazeux.  l.  bv. 

Reclierclies  préliaaiii»ires  sur  1»  phénylpipéri- 
dlnef  E.  l4EI«IillIAKIir  (D,  cL  G.,  L  ff  p.  680).  —  Cette 
matière  prend  naissance  quand  on  chauffe  ensemble  deux  ou  trois 
molécules  de  pipéridine  avec  une  de  bromure  ou  d*iodure  de 
phényle  : 

C6H5Br  +  2G5H»0AzH  =  05HWAbG«H*  +  QSBioAzUHBr. 

£n  même  temps,  il  se  forme  un  abondant  précipité  cristallin  de 
bromhydrate  de  pipéridine.  Une  fois  le  refroidissement  complet  de 
la  masse  obtenu,  on  Tessore  ;  le  liUratum  est  alors  soumis  à  la 
distillation  :  la  pipéridine  passe  d'abord,  puis  le  bromure  de  phé* 
nyle  inaltéré.  On  dissout  alors  le  résidu  dans  HCl,  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  pour  chasser  ce  qui  reste  de  C^^H'Br, 
puis  on  ajoute  de  la  potasse  et  on  distille  une  seconde  fois  dans  la 
vapeur  d*eau.  Il  passe  ainsi  une  huile  incolore,  qui  donne  un  chlo- 
roplatinate  en  longues  aiguilles.  Cette  base,  qui  n*a  encore  été  ob- 
tenue qu'en  petite  quantité,  est  un  peu  plus  lourde  que  Teau,  et 
possède  une  odeur  fécale  assez  peu  prononcée. 

Les  dérivés  nitrés  de  la  série  aromatique  réagisBeot  beaucoup 
plus  facilement.  L*ortho-para-dinitrochlorobeozine  réagit  à  froid  sur 
la  pipéridine  et  très  éoergiquemeot;  le  dérivé  qui  se  forme  cris- 
tallise en  aiguilles  orangées  qui  fondent  a  92"*.  De  même,  la  para- 
nitrodichlorobenzine  donne  une  substance  en  aiguilles  rouges  fon- 
dant à  ôl"". 

La  p.^chloroniirobennne  réagit  un  peu  plus  difiloilement  ;  la  réae^ 
Uon  se  fait  en  diaufEant  le  mélange  au  réfrigérant  ascendant  à 
i2(K«  Le  filtratum  traité  par  AzH^  donne  la  substance  qu*oa  fait 
recristalliser  dans  TalcooL  Elle  fond  à  105<*. 

Réduite  par  Tétain  et  HGl,  elle  donne  l'amidophénylpipéridnie 
ou  plutôt  son  chlorhydrate  qui,  décomposé  par  la  potasse,  donne 
la  base.  Cette  dernière  cristallise  et  fond  à  40''. 

L'auteur,  qui  a  commencé  à  étudier  ces  différents  corps  en  colla- 
boration avec  M.  W.  Geller,  se  réserve  Tétude  des  dérivés  aroma- 
tiques halogènes  de  la  pipéridine  et  de  la  tétrahydroquinoléine. 

L.  BV. 
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(D.  eh.  G.f  t.  99^  p.  445).  —  Sous  i'aetion  de  ia  dhaleur,  l*ëther 
aandoacétoacétique  fbunnt  «ne  certaine  quantité  d'étfaar  cxyfaild* 
dtoe'Carbonique,  d'après  réquation 

Avec  la  paraldéhyde  et  Tacide  sulfurique,  on  obtient  le  dihydro- 
collidinedicart)onate  d'dthyle 

2C6H«JAz02  +  C2H40  =  AzH3  +  H^O  +  Gi^tPi  AzO*. 

En  faisant  passer  un  courant  de  gaz  acide  cfalorhydrique  sec 
dans  une  dissolution  éthérée  ou  benzinique  de  Tamide,  on  obtient 
un  produit  d'addition 

G«H"Az02  +  HGl  =  G6HHAzO'-.HGL 

Cette  substance  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile  ;  exposée 
dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  se  prend  en  une 
masse  formée  de  cristaux  durs,  très  solubles  dans  Teau.  Ce  chlorhy- 
drate, chauffé  à  130*,  mousse  fortement  et  se  transforme  en  chlo- 
rure d'ammonium  et  en  un  nouveau  composé  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  ayant  pour  formule  G*^H**AzO*^ 
isomériques  arvec  l'oxylntidine-carbonate  d'éthyle.  Ce  corps  est 
très  stable;  il  fond  à  187*  et  résiste  à  facide  sulfurique  concentré. 
Traité  par  le  carbonate  de  potassium,  il  perd  de  Talcool  et  se  Iran» 
forme  en  un  nouvel  acide,  fusible  à  SOO*  en  perdant  de  l'acide  car- 
bomque  et  en  donnant  le  pseudolutidoslyrile  fusible  à  176*  et  bouil- 
lant à  906'',  qui  a  pour  formule 

CH3 


A 


HG      GH 

I        I 
GH3-^      GO 


AzU 


Le  chlorhydrate  de  l'éther  amidoacétoacétique,  chauffé  avec 
1  molécule  de  l'amide  elle-même,  fournit  un  corps  ayant  la  même 
composition  que  le  dérivé  fusible  a  137%  et  qui  fond  à  165*. 

Avec  la  potasse  il  fournit  un  acide  fusible  à  180*  qui,  par  fusion, 
perd  de  l'acide  carbonique  et  donne  le  même  pseudolutidostyrile 
que  les  dérivés  précédents.  Ce  produit  fond  à  176*  et  bout  â  306*,5. 

6.  ns  fi. 
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Synihëse  de  dérivés  ifiiliioléiqiies  mn  moyen  de 
l'étlier  aeétrl»«étl€iae  ;  M.  COUTRAB  et  Ms.  I4I1IPAC?H 

{D,  ch.  G. y  t.  •©,  p.  944).  — Un  mélange  en  quantités  équivalentes 
d^éther  acétylacétique  et  d'aniline  bouillonne  au  bout  de  quelques 
instants  et  après  vingt-quatre  heures,  ou  plus  vite  quand  on  chaufTe 
au  bain-marie;  il  se  fait  la  réaction  suivante  : 

C6H10O3  +  G6H5AzH2  =  H20  +  Om^^AzO^, 

La  réaction  est  quantitative  ;  on  peut  représenter  par  l'une  des 
deux  formules  de  constitution  suivantes  le  produit  qui  prend  nais- 
sance : 

CH3  CH3 


—  AzHG6H5  C  =  AzG«H5 


Il  ou       I 

GH  CI 

'  -  i 


GH  CH2 

GO^G2H5  G02G2H5 


Kukert  ayant  démontré  que  la  réaction  a  lieu  aussi  avec  les 
aminés  secondaires,  on  no  peut  plus  admettre  que  la  première 
formule  de  constitution.  La  substance  s'appellera  alors  ^-phényla- 
mido-a-crotonate  d'éthyle. 

En  faisant  réagir  les  deux  mêmes  corps  au-dessus  de  UO*",  Knorr 
a  obtenu  une  substance  cristalline  fondant  à  Su*",  qu'il  prit  d'abord 
par  erreur  pour  l'acide  p-phénylamido-a-crotonique,  mais  qu'un 
examen  plus  approfondi  lui  apprit  être  l'anilide  de  Téther  acétyl- 
acétique. Knorr  s'en  servit  pour  faire  la  synthèse  du  y-mélhylcar- 

bostyrile  : 

G0GH3  G-GH3 

AzH 


U 


Cette  transformation  se  fait  très  aisément,  tandis  que  Knorr  n'a 
pu  obtenir,  à  l'aide  de  Télher  phénylamidocrotonique,  de  dérivés 
quinoléiques. 

Collie  a  obtenu,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  acétyl- 
acétique, réther  oxylutidinecarbonique 

AzH 
GH3-G:/\g-GH3 


HG'^  ;'G-GO^G2H5 
GO 

L'îs  auteurs  en  chauffant  l'éther  phénylamidocrotonique  on  ob- 
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tenu  le  produit  correspondant  à  la  réaction  de  CoUie,  Tacide  phé- 
nyllutidonemonocarbonique 

CW^-G  GH3-C,t^  >,G-GH3 

i  II  =  AzH2G6H5  +  C'HSOH + 


CH  GH'l     ;'G-G02G2H5 


œ 


2C2H5  GO 

Mais  en  môme  temps,  il  se  passe  une  autre  réaction  d'après  l'é- 
quation : 

A2H  AzH 

C03C2H5  CO 

On  a  réalisé  ainsi  la  synthèse  de  la  y-oxyquinaldine,  isomère 
mais  non  identique  avec  le  corps  de  Knorr. 

Les  auteurs  ont  étendu  aux  corps  résultant  de  Faction  de  Téther 
âcctylacétique  sur  la  toluidine,  les  xylidines,  cumidines,  naphty- 
lamines,  la  méthode  de  condensation  employée  pour  Téther  phé- 
oylamidocro  tonique. 

La  préparation  de  la  y-oxyquinaldine  et  de  la  petite  quantité  de 
phénylutidonecarbonate  d'éthyle  qui  prend  naissance  dans  Topé- 
ration,  se  fait  très  facilement  en  chauffant  dans  une  cornue  à  240'' 
et  seulement  pendant  quelques  minutes,  Téther  phénylamidocro- 
tonique  bien  desséché. 

On  distille  40  0/0  :  le  liquide  recueilli  consiste  en  alcool,  acétone 
et  carbanilide.  Le  reste  est  épuisé  k  Teau  bouillante  qui  enlève  la 
r-oxyquinaldine.  Elle  cristallise  facilement  et  le  rendement  est 
de  26  0/0. 

La  matière  résineuse  qui  reste,  débarrassée  de  la  y-oxyquinal- 
dine,  est  bouillie  plusieurs  heures  au  réfrigérant  à  reflux  avec  de 
la  lessive  de  potasse  au  bain-marie  ;  il  y  a  saponification  partielle. 
On  se  débarrasse  du  reste  de  la  résine  par  agitation  avec  de  l'é- 
ther  et  on  acidifie  par  HGl.  Il  se  produit  un  précipité  blanc, 
floconneux  qu'on  filtre,  qu'on  redissout  dans  l'alcool  et  qu'on  fait 
cristalliser.  On  obtient  des  aiguilles  blanches  fondant  à  256-257», 
sans  décomposition  ;  c'est  Tacide  phényllutidonecarbonique. 

En  chauffant  ce  dernier  à  270^,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  carbonique,  on  obtient  une  substance  qui,  cristallisée 
dans  l'eau,  après  ébullilion  avec  le  noir  animal,  fond  à  197<»  et  donne 

IfOUV.  BKR.,  T.  XLVin«  1887.  —  soc.  GHIM.  21 
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avec  Tacide  picriqne  un  picrate  fondant  également  à  197",  carac- 
téristique du  phényllulidone.  l.  bv. 

Sar  1»  Y*03Ky€iiiiii»ldine  et  «es  dérivés  |  H.  COITRAB 

el  I4.  MâWM1^ACWr{D.  ch.  G.,  t.  ••y  p.  948). —  La  Y-oxyquinaldine 
se  dissout  daas  10  parties  d'eau  chaude  et  dans  100  parties  d'eau 
froide  ;  elle  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  prismes.  Ces  cris- 
taux contiennent  2  molécules  d'eau  qu'ils  perdent  à  110^.  L'oxy- 
quinaldine  anhydre  fond  à  SâO^âl^i''  at  distille  vers  360^  en  se 
décomposant.  Elle  aune  forte  saveur  amère;  elle  ne  distille  pas 
avec  la  vapeur  d'eau.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool^  à  peine 
soluble  dans  l'éther»  la  ligroïue  ou  la  benzine.  Elle  donne  avec  les 
acides  des  sels  cristallisant  bien;  avec  La  soude  uaproduîL  huileux 
qui  finit  par  se  prendre  en  Unes  aiguilles. 

Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge  vif  par  Fè*Cl*;  elle 
donne  un  précipité  de  flnes  aiguilles  avec  HgCl^  ;  son  chromate 
fond  à  106-108°,  et  le  picrate  à  200''.  Le  chbrhydrate  est  cristallin 
al  très  solubl6  dans  Teaa;  le  chloroplatinate  crifitallise  en  aiguilles 
jauaâ  clair,,  foodani  à  îio*". 

Action  du  brame..  —  L'eau  de  brooie  donjoa,,  avec  la  dissoiuiiûa 
de  l'oxyquinaldine,  un  produit  d'addition  qui  se  décompose  eo&uit/) 
spontaoément  en  un  pjroduit  btsubsliiué.  Ua  grand  excès  d'eau  de 
br«rtBe  doodo  une  trihramQxyquiaaldina  fondant  à  275®. 

Nitro^ecirjrqmaBildiae  et  amidûTQJt/qmmddiiUi.  —  Pour  pi*épareF 
la  premiàrs,  <»  ïaiA  bouillie  iai  yQ»yyiftflMia»r  avee  iA  pacties 
d'acide  nitrique  de  densité  1,4,  pendant  une  hauce.  Qalaissere— 
ft^>i>(l»r  et  ootajouie*  da  l'eau .  On.obiieot  aâiiai  ua pifoduit  pou  soluble 
dttn&  ralcooL  bouiUant  et  dans  kRh€9aine^qu'oafoil.GrisUlli88rdans^ 
Taieide  aoétiqu«  bouiilanii.  Il  se  diasenÉb  teunAernemi  dflos  lasi  aicidiss 
minéraux  concentrés  et  n'est  pas  encore  fondu  à  270*. 

Oa  obtient  le  dérivé  aaidë  en  réduisant  le  pneidoit  nitré  par  IdQCi 
et  rétoin,.à la  tenpératuira  du  baia» mune.  Oa obtieatainai  la^cblat^ 
by(irate  dadiârtvè  «ffldidë..  La  haee*  libi:e  ae  diksaflEipQfia  à  225^  mtm 
fendre.  La  solution  aqaaaae  présaAta  una  âuorasoaaoe  bleue. 

Oxydatk^n  de  I»  j'OjeyqmDahUne  ait  mojrem  dti  permangamite  de 
potffssiutîiypBrW.  Bpotbiw.  —  Miiier  et  DeInMr  ont  mon(»éq«e 
roxy(fation-,  par*  Fe  perma{ig«ina>ta^  de  potaasium,  des  dérivés  aieoo* 
liques  substitués  de  Ha*  quîaoléine,  dans  la  positton  a,  donnait  «ias 
dérivés  de  l'acide  anthrani-ttiiae,  tanj^is  que*  eelle  de»  autres  bases 
qttinoléirittes  fSdurnissait  de»  acidie»  pyridiniS'-eapboniqnes. 

Dans  le  cas  actuel,  on  obtient  l'acide  acétyianthraniUqtre  déjà 
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obtenu  par  Dôbser  et  MiUer  dans  Voxydation  de  la  quiiialdine. 
On  mélange  à  la  solution  de    2  grammea   d^oxyquiiialdine , 
ôgrammes  de  permangaïuite.  On  filtre,  on  évapore  et  cm  ijraûte*  le 
résidu  p«r  raleool  bouilkai. 


On  l'obtient  par  Taction  de  PCl^  sur  roxyquinaldine  corres- 
pondante. On  chauffe  à  130-140^  tant  qu'il  se  dégage  HGU  Le  ren- 
dement est  bon;  le  produit  distille  très  bien  vers  270"".  La  chloro- 
quinaldine  est  peu  solnble  dans  Teau,  facilement  soluble  dans 
Talcool,  réther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Elle  fond  à  42-43^. 

Elle  est  isomère  et  non  identique  avec  la  chlorolépidine  de 
Knorr.  Son  picrate  fond  à  178^.  Chauffée  à  220''  avec  de  Teau  en 
vase  clos,  elle  régénère  Toxyquinaldine. 

Pbénylamidoquinaldine 

Az 

JcH 
CAïHG»H* 

On  chauffe  en  tube  fermé,  à  lOQ"",  un  mélange  équimoléculaire 
de  Y-cbloroquinaldine  et  d*aniline.  On  obtient  le  chlorhydrate  de 
la  phénylamidoquinaldine.  On  te  décompose  par  la  soude  et  on  fait 
cristatliser  la  base.  Elle  fond  à  150-151''.  Elle  est  peu  soluble  dans 
rétber,  très  soluble  dans  Talcool  et  la  benzine  bouillante. 

Méthylox y  quinaldine.  — On  l'obtient  en  chauffant  laY-chloroqui- 
naldine  avec  de  Talcool  méthyliq^ue  en  tube  à  130-i40^  Elle  se 
dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Elle  fond  à  82'^  et 
distille  entre  294""  et  298''.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d^eau. 

Elle  dûose  des  sels  doubles  avec  ZoCl^UgGl>  et  PtCl^.  Chauffée 
à  200"  en  tube  avec  HCl  étendu,  elle  régénère  CH*C1  et  la  Y-oxyquir 
naldine. 

Aeti^n  du  broms  sur  la  y-cMoroqmnaldine,  par  W.  EIpstubi.  — 
Il  se  forme  avec  4  aioines  de  brome  un  pxoduiX  d'additioa.  Ce 
produit  se  décompose  par  L'actien  de  la  claaleur;  en  obtient  fina- 
lement ua  broinhydrate  de  T-chloroquinaldine. 

Production  de  quinaldine  en  partant  cteiaeii/ârofBD/ui/ûiûie,,— On 
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a  employé  la  méthode  de  Baeyer  pour  passer  de  la  dichloroquiao* 
léine  à  la  quinoléiae. 

3  grammes  de  Y-chloroquinaldine,  dissous  dans  70  grammes 
d*acide  acétique  cristallisable  saturé  d'acide  iodhydrique,  sont 
chauffés  pendant  huit  heures,  en  tube  clos,  à  250-270''.  On  obtient 
un  liquide  brun  qu'on  rend  alcalin  par  la  soude.  Il  se  sépare  une 
huile  qu'on  purifie  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Cette  base 
est  identique  avec  la  quinaldine. 

Méthylquinaldone. — On  constate,  comme  pour  le  méthyllépidone, 
qu*uh  groupe  méthyle  est  intimement  lié  à  Tatome  d*azote. 

Préparation  de  mélbyl-^-quiDaldone  en  partant  de  la  méthoxy- 

quinaldine 

AzGH3 


G(0CH3) 

Cette  réaction  se  fait  quand  on  la  chauffe  en  tube  scellé,  à  315*, 
pendant  quelque  temps. 

Leméthylquinaldone  est  solublc  dans  Teau,  sa  solution  est  neutre  ; 
il  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  rouge  vif.  Ije 
chloromercurate  fond  à  187**.  Le  chloromercurate  de  la  y-méthoxy- 
quinaldine  fond  à  232^  Lui-même  fond  à  i60^ 

Préparation  de  méthylquinaldone  en  partant  de  Foxyguinaldine. 

—  L'opération  se  fait  en  chauffant  l'oxy quinaldine  à  120^,  en  tube 

»  scellé  avec  de  Tiodure  de  méthyle,  pendant  deux  ou  trois  heures. 

Condensation  de  la  chloroquinaldine.  —  La  chloroquinaldine 
sèche  et  pure  distille  à  269-270^.  A  Tétat  humide,  au  contraire, 
elle  se  transforme  à  la  distillation  en  une  masse  bleu-violet  qui  ne 
contient  plus  trace  de  chloroquinaldine. 

Le  produit  qui  s*est  formé  a  la  même  composition  que  la  chloro- 
quinaldine, c'en  est  un  polymère.  Il  est  insoluble  dans  l'éther,  so- 
luble  au  contraire  dans  l'alcool  et  Teau.  C'est  le  chlorhydrate  d'une 
base,  car  la  masse,  décomposée  par  la  soude,  perd  un  tiers  de  son 
chlore. 

Les  auteurs  croient  que  3  molécules  de  chloroquinaldine  se  sont 
soudées  avec  élimination  de  2HC1,  qui  se  seraient  fixés  sur  la  base 
qui  aurait  pris  naissance  pour  former  un  chlorhydrate. 

La  base  Cî^oh««Az*CI  isolée  par  la  soude  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  brunit  vers  210*  et  est 
complètement  fondue  à  220"". 
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La  conetitution  proposée  est  la  suivante  : 


Az 


\r  PH^G»OH'»AïHGl 
|^~^"^CtoHUzHCl 
CH 


1 


Les  auteurs  terminent  leur  mémoire  par  une  comparaison  de 
leur  oxyquinaldine  avec  Toxylépidine  isomère  de  Knorr»  qui  montre 
nettement  leur  non  identité.  l.  bv. 

Sur  un  lisaasloyae    de    l'is^quinolëiite  i    S«    GA- 

BmiEl4  (D.  cb.  Cr.,  t.  tu,  p.  1205).  —  L'oxychlorure  de  phos- 
phore transforme  l'homophtalimide  en  dichloro-isoquinoléine 

/GH  =  GGl 


\cCl=Àz  * 


L'auteur  a  essayé  cette  réaction  sur  la  diméthylhomophtali- 
mide. 

Il  a  chauffé  89  parties  de  diméthylhomophtalimide  avec  24  cen- 
timètres cubes  de  POCP  en  tube  scellé,  pendant  cinq  heuresi 
à  200-210^.  Après  refroidissement,  le  tube  ne  présentait  qu'une 
faible  pression.  Le  liquide  brun^  qui  y  était  enfermé,  était  évaporé 
au  bain-marie  jusqu'au  quart  ou  au  tiers  de  son  volume.  Le  résidu 
épais  était  décomposé  par  Talcool;  il  se  formait  une  bouillie  cris- 
talline qui,  au  bout  de  quelques  heures,  était  flUrée  et  lavée  à 
Talcool  froid,  jusqu'à  ce  que  le  ilUratum  fût  à  peu  près  incolore. 
Les  cristaux  sont  recristallisés  dans  l'alcool  bouillant;  on  obtient 
une  substance  qui  fond  à  165-166^  et  a  pour  composition  C^^H^AzGl'. 
La  nouvelle  substance  présente  beaucoup  d'analogie  avec  la  di- 
chloro-isoquinoléine. 

Réduite  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  elle  cons- 
titue une  substance  qui  fond  à  78-80^  et  qui  est  le  corps  mono- 
chloré. Si  on  augmente  la  proportion  de  substance  réductrice,  on 
finit  par  obtenir  un  corps  fondant  à  63,5-65%  bouillant  à  274-275o 
sous  la  pression   de  763'"°',5,  dont  l'analyse  conduit  à  la  for- 
mule C*"H««A2. 
Cette  nouvelle  base  donne  un  chloroplatinate  orangé-rouge. 
L*auteur  n'a  pas  encore  terminé  l'étude  de  cette  nouvelle  base 
qui  d'après  sa  formule  brute  semble  être  une  éthylisoquinoléine. 

L.  BV. 
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i^ur  quelques  iiéttCti^iMi  «to    r«eid#  4[«iittr»léi«ae  ; 

A.  BERJVTHSEW  et  H.  METTECïAIVG  (/>.  ch.  G.,  i.9B. 
p.  1208).  —  Les  auteurs  oui  voulu  produire  avec  Tacide  quinoléique 

/\C0»H 
'>^  ^02H 
Az 

les  réactions  correspondant  %  celles  de  Factde  phtalique. 

Ils  ont  préparé  Tanhydride  quinoléique  par  Taction  de  l'anhy- 
dride acétique  sur  l'acide  quinoléique  libre.  C*est  une  combinaison 
bien  cristallisée,  tsmémàà  494^5. 

Chauffé  avec  de  la  résorcine,  cet  «nhydride  fournit  une  fcio- 
rescéine  pour  laquelle  les  auteurs  proposent  le  nom  de  tîuorazéïn% 
susceptible  de  fournir,  par  Tactioa  du  brome,  un  dérivé  éosinique. 

L'action  combinée  de  la  benzine  et  to  chlorure  d'aluminium  sur 
Tanhydride  quinoléique  donne  un  acide  benzoyipyridinecarbonique, 
qni  est  ra<»de  ^bdazoylpicolique 


aOG»H5 
As 


Les  essais  pour  obtenir,  à  Faidede  ce  produit,  un  corps  analogue 
à  i'anXhraquinone  n*ont  jpas  «été  couronnés  de  succès.  On  n'a  ob- 
lenu  qu'une  trop  petite  quantité  d'une  sulistance  fondant  à  269^, 
qu'on  a'a  pu  étudier. 

iÎMnd  on  nteralie  l'aoîde  'beoflEtfylpiooUqut.,  il  y  a  d jqpnnt  d*acide 
oariKiQMiw  et  fotvMtiM  d'uoe  aoétoM  :to  phriHylfiiyri^Jearteiiyle. 
Gôtte  substance  èout  à  d07<>  et  donne  un  <^lopoplatinata  et  un 
chloromercurate  cristallisés. 

filtte  réagît  «ar  k  pMnylhydrazine  en  éammok  une  'combinaison 
foiidMitâl4S%S. 

Sm  «Kjdatira  flMrait  Fteide  iMOtinâque  ;  oeiqw  lui  doine  pMr 
formule  de  cooiftitation 

/\go.c?»h5 

et  Use  m  mine  teoM^ps  'oeUt  4e  l'acide  qui  lui  a  dMoé  naissance. 

L.    BV. 
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TaeMe  «v«ii»*9Y|rj|piiii«»léiifteoArl»aniqae; 
HCVÊMITT  et  F.  EUrCîraLMAarJV  (D,  ch.  G.,  t.  ••,  p.  1217). 
— Lesauteurs  ont  essayé,  sur  les  dérivés  oi^yquinoléinés,  le  procédé 
de  jpréparatioa  de  l'acide  salicylique  au  moyen  du  cphénol  (Kolbe.). 
Ils  ont  préparé  rortho-oxyquinoléine  paivla  méthode  de  Skraup^ 
el  obtenu  son  sel  de  sodium  en  snélaageaait  sa  solution  alcoolicfue 
avec  la  qoantiké  caloulée  d'une  lessive  «Icoolique  de  soude.  En 
évi^rant  au  hain^imanfi^  dis  ont  obtenu  la  matière  sous  iorme  de 
crifiteux,  qu'ils  ont  séchés  à  120"^  dans  un  courant  d'iiydrQgèue^ 
j«s^*à  ce  qu'ils  Jie  subissent  .plus  de  perte  de  poids. 

Ils  n'ont  réussi  à  combiner  cette  substance  k  l'acide  carbonique 
qu'en  la  chauffant  pendant  s^pt  ou  huit  lieures  en  autoclave  à 
liO-l^'*^  avec  un  excès  d'acide  carbonique  comprimé. 

La  réaction  est  quantitative  ,  Torlhoquinophénolate  de  sodium 
jflFuae  «st  transfermé  en  une  <m«(»ère4'iin  blanc  frrs.  On  dbtieiA  le 
dilorhydrale  du  nouvel  laokle  à  l'état  prur  par  wfr9iâMBBnient4e  M 
seiotioti  dans  r-actâe  ^Marhyâréque  étemhi, 

Ge  chlorhydratie,  mis 'en  suspension  ëms  tm  gnmd  emèsd'eam, 
se  décompose  ;  il  «se  fsmie  une  bemillve  oristalline  qui -se  dissout 
dans  le  liquide  chaud  et 'oristaltiee  par  rerroiâissênmnit  en  pifisnisB 
jaunefi^  fondant  à  285^.  Us  jcanstituent  l'acide  ortho-o?^yquinoléine- 
carbonique.  Ils  contiennent  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qu'ils 
pMdent  à  iOO^ 

Cet  acide  est  peu  setubledans  l'eau,  l'alcool  et  la  benzine  froids, 
mais  assez  soluMes  dans  eesnémes  liquides  tAwniâs, 'surtout  «okana 
I*a)coo].  Ses  solntionB  sont  oe^Ioréee  javmes;  te  oMerarv  Amque 
les  colore  en  violet  foncé,  le  sulfate  ^terreux  est  sans  adlion. 

L'acide  déshydraté^  chauffé  dans  un  tubeiuipillaire,  fond  à  235^ 
en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  rortho-^OKyqumoléine  dont  il  a 
pris  naissanoe* 

Il  existe  deux  aoidea  iBooiàras,  obtenus,  Tun  J^.aoide  Qi^o^ycin- 
ohoomiq ue,  par  U.  Waidel  ^  CobeiiBel,  en  fendant  ilacide  shbuI* 
ANuaohonkuqae  <s«oe  Jâ  yotasse  (il  'fond  à  ^54^51^),;  J'autre,  ^ax 
I^Rpmann  et  Fleisaoei;,  par  l'actida  ^du  iéiraehlwniva  ^de  .oari»6Kàe 
«ttr  i^ortho-oxf  quinoléinepotasBium  en  «oiution  aloaKne  (âl  /ond  À 
3^èty).  des  deu  acides  donnant, avec  le  ohlor^tre  iersique^une  colo- 
mtioniriolette,  De  qui,  avec  tetnrs  poiatsde  ùtaunky  les  distingue 
oelieaieDt  de  ioehii  des  laMteurs^ 

Ces  demîers  isoai|xleiit  débenainer  Jm  ^xmstîltttîan  de^iaur^Boide, 
•dans  ia  eaito  4&  tamsiflaqiéineMes. 

Ite  «ont  préparé  oa  télrid^drure  de  cet  'aoid»en'toaitai£t  son  ohlor- 
hydrale  par  l'étainet  HCl.  Le  chlorhydrate  du  tôtrahydrare  cRstal- 
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Ii66  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de  prismes  courts  et  épais, 
ne  contenant  pas  d*eau  de  cristallisation. 

La  solution  aqueuse  de  ces  cristaux,  traitée  par  une  quantité 
calculée  de  carbonate  de  soude,  est  décomposée,  et  Tacide  se  pré- 
cipite sous  forme  de  petits  prismes. 

L'acide  tétrahydro-ortho-oxyquinoléînecarbonique,  traité  en  tube 
scellé  par  Tiodure  de  méthyle  dissous  dans  Talcool  métbylique,  se 
transforme  aisément  dans  le  dérivé  mélhyltrihydro  correspondant, 
ou  plutôt  dans  son  iodhydrate  ;  ce  dernier  est  solnble  dans  Teau, 
et  une  solution  concentrée  d*acétate  de  soude  précipite  Tacide  mé- 
thyltrihydro-ortho-oxyquinoléinecarbonique.  Il  contient  2  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  à  100^  et  fond  à  211''. 

L.  BV. 

Sur  un  noiive»ii  dirsiiiosMey  la  plténaBOÛMe  f  A« 

BERWTHSEUr  {D.  cb.  G.,  t.  «•,  p.  942).  —  On  sait,  par  des 
travaux  récents,  que  Tacridine,  la  thiodiphénylamine  et  la  phé- 
nazine  sont  des  chromogènes  d'une  grande  importance  ;  l'auteur 
s'est  proposé  de  préparer  une  substance  correspondant  à  de  la 
thiodiphénylamine  dans  laquelle  le  soufre  serait  remplacé  par  de 

l'oxygène,  et  d'examiner  si  celte  combinaison  C*H*<  A  >>G*H*, 

qui  serait  analogue  à  la  phénazine  C«H*C  I  j>C«H*,  aurait  égale- 
ment les  propriétés  d'un  chromogène.  Il  a  obtenu,  en  effet,  la 
substance  désirée  en  faisant  agir  Tc-amidophénol  sur  la  pyrocu- 
téchine,  d'après  l'équation  suivante  : 

On  a  chauffé  l'o.-amidophénol  avec  la  pyrocatéchine  en  tube 
scellé,  à  260-280<»,  pendant  quarante  heures.  Après  avoir  fait 
bouillir  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l'eau  et  de  la  lessive  de 
soude,  le  résidu  fut  traité  par  Téther,  Téther  distillé  et  le  résidu 
cristallisé  dans  l'alcool  ;  on  obtint  une  substance  correspondanr, 
d'après  l'analyse,  à  la  formule  C'H^AzO,  et  que  l'auteur  désigne 
sous  le  nom  de  phénazoxine.  La  phénazoxine  est  facilement  soluble 
dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  etc.  ;  elle  fond  vers  148<>  et  se 
sublime  ;  on  peut  facilement  la  nitrer,  et  le  produit  de  réduction 
correspondant  donne,  par  l'oxydation  au  moyen  du  perchloruro  de 
fer,  une  matière  colorante  rouge-violet.  Cette  réaction  correspond 
à  celle  qui  donne  naissance  %u  violet  de  Lauth,  en  partant  de  la 
thiodiphénylamine. 
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L*acide  sulfurique  concentré  dissout  la  phénazoxine  avec  une 
coloration  rouge-violet,  et  d'autres  réactions  montrent  encore  son 
analogie  avec  la  thiodiphénylamine. 

L'auteur  se  réserve  la  suite  de  cette  étude.  f.  r. 

Action  die  l'étltjlëiiedlioiitiMe  sur  1»  p^roeotécliine  f 

V.  HERZ  et  C.  RIS  (Z7.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1190).—  On  sait  que 
ro.-toluylènediamine  et  Tc-phénylènediamine  se  combinent  à  la 
pyrocatéchine  avec  élimination  d*eau  pour  former  des  dérivés  di- 
hydrogénés  de  la  mélhylphénazine  et  de  la  phénazine. 

Les  auteurs  ont  voulu  étudier  cette  réaction  sur  des  diamines 
alkylëes  et  ont  commencé  par  Téthylènediamine. 

On  chauffe  en  tube  scellé,  à  200-210®  pendant  quinze  heures,* 
3  grammes  de  pyrocatéchine  avec  3»%2d'éthylènediamine;  on  lave 
le  produit  de  la  réaction  avec  de  Teau  froide,  on  sèche  surdeTacide 
sulfurique  et  on  distille  dans  un  courant  d'hydrogène.  Il  passe  à  la 
distillation  à  287-288<>  une  huile  peu  colorée,  qui  se  concrète 
bientôt  en  une  masse  cristalline,  et  qui  fond,  après 'une  seconde 
distillation,  à  96-97^  Soumise  à  l'analyse,  elle  correspond  à  la 
formule  C®H*®Az  de  Véthylènephénylènediamine  qui  s'est  formée 
en  vertu  de  l'équation 

C6H4<q[J  +  S2Az>^^^*  =  G6H*<^^<G2H'^  +  2H20. 

L'éthylène-o.-phénylènediamine  cristallise  dans  l'eau  et  dans 
l'dlher  en  feuillets  brillants,  fusibles  à  96,5-97»  ;  elle  distille  à 
287,5-288»,5.  Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  ou  en  violet, 
suivant  le  degré  de  concentration,  par  le  perchlorure  de  fer,  et 
passe  au  vert,  puis  au  rouge  par  addition  d'acide  chlorhydrique  en 
excès. 

Elle  est  douée  de  propriétés  basiques  et  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  forts. 

Voxalale  (G«H*oAz«)«H«C«0*  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  184"*  en  se  décomposant;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool, 
plus  soluble  dans  Teau. 

Le  picrate  (C8H*oAz«)3.2[C«H«(AzO«)30*]  fond  au-dessus  de 
120^  en  se  décomposant,  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et 
l'éther^  facilement  soluble  dans  l'alcool. 

Oiydation  de  rétbylène-o.-phénylènediamine.  —  Les  auteurs 
espéraient  obtenir  une  combinaison  C^H^Az*  renfermant  2  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  la  diamine,  et  ont  fait  divers  essais 
d'oxydation  pour  arriver  à  ce  résultat.  La  diamine  se  transforme. 
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par  Taclion  du  ferricyanure  de  potassium  sur  sa  solution  alcaliDe, 
on  quinoxaline  C^H^Az<«  Ce  composé,  qui  a  déjà  été  décrit  par 
Hinsberg^  se  présente  sous  la  forme  de  longues^  aiguilles  fusibles 
à  27%5  et  distillant  à  2â5^226^  Son  sel  de  platiue  fut  analjfsé 
et  correspond  à  la  formule  (C8H6Az«.HCl)«PtCl*.  La  formation  de 
la  jquinoxaline  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 


/^<GBa  .Az  — GH 

ùm\  I       +20  =  G6H4<:  I         11     +2H30. 

\  A  -^CH2  Nâz  —  CH 


Traitée  en  solution  alcoolique  par  rbydrogène  naissant,  au 
moyen  du  sodium,  la  quinoxaline  se  transforme  de  nouveau  en 
étbylènephénylènediamiae.  Il  se  forme  en  même  ten^s  dans  cette 
réaction  des  produits  secondaires  que  les  auteurs  se  proposent 
d'étudier.  f.  r. 


JLetioii  «le  1»  «liaieur  «Mir  àftm 
Ae  te  «é«^e  «rMMe^  P«  v»m  SOIISUmCMI   {R.  des  Tr. 

Cb,  des  Pays-Bas^  .t.  1^,  p.  ^46).  —  La  formation  de  protoxyde 
d*azote  au  moyen  de  Tazotate  d*ammonium,  peut  s'interpréter  de 
deux  façons  :  ou  bien  il  se  forme  Tamide  AzO^,AzH*  qui  se  décom- 
pose ultérieuremeift,  ou  il  se  fait  un  azotite  avec  dégagement 
d'oxygène  qui  oxyde  le  groupe  AzH*. 

C'est  oette  derjiière  réaction  qui  se  paaee  '«vec  les  asatates 
d'aminés. 

L'aaotate  de  diméthylamine  ne  donne  pas  par  la  chaleur  la  «Urne- 
Ihylenitramine  Ass(CH^)>AbO^  maie  bien  la  diméthyle  nitrosanuoe 
(UH3)SAzAzO.,  bouillant  à  15S^  De  même  l'azotate  de  dèéthylamiAe 
se  transforme  en  diéthylnitrosamine,  bouillant  à  174"  {C^H^)AzAmO. 

La  réaction  |>0iit  s'eicprimer  ainsi  : 

(G"H*«  +  i)2AzH2Az03  =  (G»H*»+«)2Az.  AzO  +W0  +  0. 

P.   A. 


éthytewÉiagti  4»  rmmUkt^  ^tlijUiiilitMiiâ««e4  Jk.  ^w««. 

FRAlVCHIllIOJlirT  et  E^«^A.  MJU— ■JEj(&.  des  Tr.  Gk.  des 

PajiS'>Bas^  t.Jkfp^  â74).  —  L'tâoide  éUi;i»lMMiiqiie  a  été  préparé 
par  OKytetîon  du  ibiaulfare  d\etbyie  au  moyen  de  Iteide^UBOtifiM 
à  50  ^/O.  Le  cUorupe  de  cetMîde  C^H^SO^  fut  in  tribut  fo^iie 
à  .goutte  dans  une  solution  éthérée  très  étendue  de  rAmîae.  il  faut 


CHIMIfi  ANALYTIQUE.  831 

refroidir  énergtqueineat.  Il  6e  dépose  des  chlorhydrates  de  Tamiae 
et  l'éther  retient  l'amkle  eu  soluticofi. 

Toutes  ces  amides  6»at  liquides. 

ÉitYbulfomnétàyismide  C^^SOUzHCH».—  Poût  d*éli«kmtion 
276^D=l,2i6àl5». 

£l&j^tz^o/7C^fllÂj^ywûra  C«H<^80*Az(CHS)^.  —  Point  d'èkmlli- 
tioQ  U^.  D  =  1^14ft. 

ÉibjlsQlfonétbflaBÀdeem!^,BQ^hMH(ytt^.  —  Pomt  d'ébullition 
nf.278*.  D  =  l,i54. 

Éthylsulfondiéthrhmide(yW?>0^k7{Cm^Y.  —  Poirft  d'ëbuUi- 
lion254».  D=l,08. 

Action  de  Tacide  azotique.  —  L*'amide  était  versée  goutte  à 
goutte  dans  cinq  fois  son  poids  diacide  azotique  de  densité  1,5. 

L'èthylsulfonméthylamide  et  réthylsulfonéthylamide  se  trans- 
forment respectivement  en  éthylsulfonméthylnitramide 

G2H5S02AzCH3Az02, 

fusible  à  !!•,  et  en  èthylsulfon  élhylnîtnamide  C«H5SO«AzC«HsAzO«, 
solide  et  distfllable  dans  la  vapeur  d^eau. 

L'éthylsulfohdiméthylamide  donne  par  Tacide  nitrique  de  la 
nîtrodiméthylamine  AzO*Az(CH»)*. 

L'éthylsulfondiélhylamide  s'oxyde  et  donne  le  même  produit  que 
le  dérivé  monosubstitué. 

En  résumé  les  métbyl-  et  les  éthylamides  de  l'acide  ëlhysulfo- 
nique  réagissent  avçc  Tacide  azotique  comme  les  dérivés  corres- 
pondants de  Tacide  phéoylsulfbnique.  p.  a. 


OmHIE  ANUTTIOVE. 


riMte,  4km 

)^  J»£CIIAJÎ  {Cbem.  Soc,  t.  «Syp.  6B2).  —Um  solution 
concentrée  de  dichromata  de  potassium,  à  la  tempéraiiire.  ordi- 
Mire,  s'a  ^pe  pauoiipiis<d'«Btic»L  sur  Tioduce  da>pûiassittni;  si  la 
Boialten  «ot  portée  à  fébuUition,  Tiodare  e&t  oanfAèteaieiil  décom- 
posé d'ftpràs  Véqaaàtm  fluivrate  : 

^K^CrW  -f  «CI  =  W  +  «K»CrO*  +  Or^Oa. 
et  k  totaUlié  de  Tiode  est  aise  en  liberté,  tandii»  ^ue  les  chiorares 
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et  les  bromures  sont  absolument  inattaqués.  Par  addition  d*acide 
sulfurique  dilué  et  distillation,  le  brome  est  seul  libéré. 

On  prépare  les  liquides  de  la  façon  suivante.  La  solution  de  di- 
cbromate  de  potassium  est  obtenue  en  dissolvant  40  grammes  du 
sel  dans  100  centimètres  cubes  d*eau. 

Pour  la  décomposition  des  bromures,  la  solution  d*acide  sulfu- 
rique est  formée  de  parties  égales  d*acide  (D  =  l,84)  et  d* eau,  et 
peut  être  ajoutée  à  la  solution  de  dichromate  dans  la  proportion  de 
8  centimètres  cubes  par  100  centimètres  cubes  d*eau  employés  pour 
la  dissolution  du  sel.  Les  chlorures  sont  partiellement  décomposés 
par  Tacide  sulfurique ,  lorsque  Ton  opère  en  présence  du  di- 
chromate de  potassium,  avec  formation  d'anhydride  chlorochro- 
mique;  celui-ci  n'est  cependant  pas  entraîné  par  la  distillation.  Le 
chlore  est  précipité  par  Tazotate  d'argent,  après  addition  d*acide 
nitrique  à  la  liqueur. 

Les  résultats  donnés  par  Tauteur  sont  très  satisfaisants,    j.  s. 

Héiliodle  nouvelle  d'»ii»lyse  iHieroebimiiiiie  dieu 
liiinérAux  ;  TH.  H.  BEHREMS  (R.  des  Tr,  cb,  des  Pays- 
Bas,  t.  Hy  p.  1).  —  Dans  cette  méthode  la  fiUration  est  exclue,  et 
les  corps  sont  reconnus,  soit  par  la  forme  caractéristique  de  combi- 
naisons cristallines  au  microscope  (à  Tétat  de  sulfates),  soit  par  la 
formation  de  précipités  d'une  couleur  intense. 

On  prend  un  éclat  du  minéral,  bien  net,  présentant  à  la  loupe 
les  caractères  d'un  composé  homogène,  ou  on  pulvérise  au  mortier 
d'Abich  les  roches  microcristallines. 

On  dissout  le  minéral  dans  l'acide  fluorhydrique  fumant,  ou  dans 
le  fluorure  d'ammonium  et  l'acide  chlorhydrique.  L'opération  se 
fait  sur  un  demi-milligramme  de  matière  dans  une  petite  capsule 
de  platine;  on  évapore  à  une  douce  chaleur,  et  on  ajoute  au  résidu 
sec  de  l'acide  sulfurique  dilué.  On  ne  chasse  pas  tout  l'acide  sulfu- 
rique, de  façon  à  éviter  un  dessèchement  complet  des  cristaux  qui 
générait  l'observation  au  microscope. 

Enfln,  on  traite  par  l'eau  bouillante  et  on  évapore  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  reste  que  1  centigramme  de  solution  environ  pour  O"*',! 
de  minéral. 

Calcium,  —  On  aspire  à  l'aide  d'un  tube  capillaire  quelques 
gouttes  de  la  solution  sulfurique,  que  l'on  dépose  sur  une  plaque 
de  verre,  et  on  ob.serve  au  microscope.  On  voit  au  bout  d'une  ou 
deux  minutes  les  cristaux  caractéristiques  du  gypse.  On  décèle 
ainsi  0«»%0005  de  chaux. 

Notons  que,  dans  le  cas  ou  l'on  opère  de  cette  façon,  il  vaut 
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mieux  ne  pas  employer  de  couvre-objet;  on  protège  au  besoin 
Tobjectif  au  moyen  d'une  lame  de  mica  collée  à  la  glycérine. 

Potassium,  —  On  ajoute  à  la  goutte  un  peu  d'acide  chloroplati* 
nique  au  moyen  d'un  fil  de  platine  en  crochet.  On  observe  alors 
des  octaèdres  jaune-pâle,  très  réfringents.  On  décèle  0°'«%0006  de 
potasse. 

Sodium.  —  Le  réactif  employé  est  le  sulfate  céreux,  qui  donne 
une  zone  trouble  et  confuse,  colorée  en  brun,  de  sel  double  sodique. 
Il  est  bon  de  placer  la  goutte  de  réactif  à  quelques  millimètres  de 
la  goutte  à  essayer,  et  de  mettre  les  deux  gouttes  en  communi- 
cation au  moyen  d'un  fil  de  verre.  Il  faut  éviter  un  excès  d'acide 
sulfurique. 

Lithium.  —  Ce  métal  se  reconnaît  à  Tétat  de  carbonate,  sous 
fonne  de  cristaux  très  nets,  à  section  rectangulaire. 

Baryum  et  strontium.  —  Ces  deux  métaux  sont  restés  sous 
forme  de  sulfates  insolubles  dans  la  capsule  après  qu'on  a  enlevé 
les  sulfates  solubles.  Si  on  chaufTe  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  se 
dissout  des  traces  de  sulfates,  et  la  liqueur  acide,  en  se  refroidis- 
sant et  se  diluant  par  l'eau  hygrométrique,  laisse  déposer  d'abord 
le  sel  de  baryum,  sous  forme  de  cristaux  croisés  lenticulaires.  Le 
solfâle  de  strantium  apparaît  plus  tard  sous  forme  de  faisceaux 
confus  d'aig^uilles  fines,  puis  de  cristaux  croisés,  et  enfin  de  rhombes 
un  peu  troubles  et  effilés  aux  angles,  souvent  mâclés  en  forme  de 
croix. 

Magnésium.  —  Le  sel  de  phosphore  donne  le  précipité  bien 
connu  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Aluminium.  —  A  l'état  de  dissolution  alcaline,  l'aluminium  se 
reconnaît  au  moyen  d'une  dissolution  alcoolique  d'alizarine  qu'on 
traite  par  les  vapeurs  d'acide  acétique. 

En  solution  sulfurique,  le  chlorure  de  césium  donne  des  cristaux 
limpides  d'alun  de  césium,  en  cubes  ou  en  octaèdres. 

Fer  et  manganèse.  —  Ces  métaux  se  reconnaissent  si  facilement 
par  les  méthodes  ordinaires  qu'il  a  été  jugé  inutile  de  chercher  un 
procédé  spéciaL 

Métalloïdes.  —  Le  soufre  &e  reconnaîtra  à  l'état  d'alun  de  césium  ; 
le  phosphore  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Le  chlore  se  reconnaît,  en  l'absence  de  sulfates,  sous  forme  de 
chlorure  de  plomb,  en  aiguilles  cristallines,  nettes  et  très  réfrin- 
gentes. En  présence  de  sulfates,  on  emploie  le  sulfate  thalleux. 
A  cet  effet,  ou  bien  on  traite  dans  la  capsule  de  platine  par  l'acide 
sulfurique  faible,  et  on  opère  comme  à  l'ordinaire,  ou  bien  on 
traite  par  l'acide  sulfurique  plus  concentré,  et  on  recouvre  la  cap- 
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suie  avec  le  couvre-objet  humide  et  refroMi  pmr  mie  goutte  é^eau 
placée  au-dessus.  On  retourne  la  lame  de  verre  et  on  ajoute  leev^ 
fate  thalleux  qnî  forme  des  octaèdres  oombiiiés  au  dodécaèdre. 
Ces  cristaux  sont  très  réfringents  et  s^accolent;  en  forme  d»  trèfle 
ou  de  croix. 

Le  bromey  Viode  et  le  fluor  se  reconnaissent  également  i  l'aide 
du  sulfate  thalleux.  Les  dend rites  du  bromure  sont  moins  ramifiées 
que  celles  du  chlorure.  L'iodnre  est  javmev  le  fluorure  est  aplati. 
Le  fluor  peal;  être  transformé  en  acide  kgrc&roftuoailicique,  (pi'oft 
transforme  en  sel  de*  sodium. 

Silicium  et  Aore.  —  Ces  métalloïdes  se  recherchent  par  la  mé- 
thode de  distillation  employée  pour  Tacide  chlorhydrique  elTacide 
hydrofluosilicique.  Pour  distinguer  le  silicium  du  bore,  on  les  trans- 
forme en  fluosilicate  ou  fluoborate  de  eakiom  :  le  premier  est 
aggloméré  sous  forme  de  lentilles,  le  secoiMlsous  forme  de  prismes 
rhombiques  courts.  D*autre  part,  le  âuosilicate  potassique  est 
cubique^  le  fluoborate  est  en  lames  étroites  et  pointues. 

Eau.  —  L'eau  se  caractérise  par  le  chauffage  de  la  matière  au 
rouge  dans  un  tube  capillaire.  On  peut  la  meftive  en  évidence  en  * 
faisant  distiller  la  goutte  sur  une  trace  de  fttchsiae  sèche,  qui  de 
verte  devient  rouge.  p.  A. 


Entplol  di«  nitw»'p»iwipfcisl  éUua»  ra—lyti 
«iUitUef  «.  de  KlirORltE  (i>.  ci^.   G.,  t.  »0,  p.  283).*- 

L'auteur  a  décrit  précédemment  {BuIL,  t.  Aé,  p.  529,  et  ^M. 
p.  510),  en  collaboration  avec  M.  liinski,  une  nouvelle  méthode 
pour  la  séparation  du  cobalt  et  du  nickel,  ainsi  que  pour  celle  du 
fer  et  de  Taluminium,  au  moyen  du^nitroso^p-naphlol .  Il  a  étandu 
ses  recherches  à  d'autres  métaux  et  a  trouvé  qn»  le  cuivre  était 
quantitativement  précipité  en  solution  âaoA  l'aeide  acétique  par  le 
nitrosonaphtal.  La  combinaison  obtemie  (C^<^H^A20)<Gu  eat  so- 
lubie  à  chaud  dans  les  acides  chlorhycfrique  et  aulfnvique  étendus, 
de  môme  que  dans  Tacide  acétique  eristaUisable.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  facilement  soluble  dans  le  ehlorofbame 
et  l'aniline  ;  elle  se  décompose  par  une  ébuUition  prolongée  avec 
la  lessive  de  potasse  en  oxyde  de  cuiyre  et  aiti'os(HiaphUitatie  de 
potassiium. 

On  peot  sép&n»er  le  cuirve  du  ploaib>  ém  cadmium,  du  magné- 
sium; du  manganèse,  du  mercure,  du  zinc,  etc.,  ea  apéraot  i  aiaiii^i 
suit  : 

On  évaipere  la  solution  dea  sulfates  ao  chlorurée  des  métaux  a 
analyser,  jasqu'^  inv  petin voluMie  ;*  oa  ia  neutralise,  si  eUe  renferme 
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un  acide  minéral  libre,  par  de  rammoniaque^  puis  on  acidifie  avec 
nne  petite  quantité  diacide  chlorhydrique. 

On  chauffe  presque  à  rébuîlition  el  on  ajoute  un  excès  de 
nttroso-p-naphtol  en  solution  dans  l'acide  acétique  à  50  0/0.  On 
laisse  refroidir,  on  ffltre  le  nitrosonaphMate  de  cuWre  qui  »'èst 
déposé  et  on  le  lave  soigneusement  à  Teau  froide* 

On  sèche,  on  calcine  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  on  pèse 
Foxydede  cuivre.  Il  est  bon  d^ajouter  une  petite  quantité  diacide 
oxaliquo  ou  de  carbonate  d^aiRmfmiaque  pour  obtonir  une  oalcina- 
tien  régulière'. 

Les  résultats  de  nombreuses  analyses,  soit  d'une  solution  de 
sulfate  de  cuivre,  soit  de  cette  même  solution  additionnée  de  so- 
lution de  sulfate  de  ca^bnium,  de  sulfate  de  magnésium,  de  chlo- 
rure de  manganèse,  de  sulfate  de  ztnc^  etc.,  moatrent  que  eetle 
nouvelle  méthode  est  très  suffisamment  exacte. 

Le  nitrosonaphtol  peut  également  être  utilisé  pour  séparer  le 
fer  du  chrome,  du  manganèse,  du  nickel,  du  aiac,  etc. 

Les  sels  ferriques  sont  précipités  quantitativement  de  leurs  so- 
lutions neutres,  ou  faiblement  acides,  par  le  nitrosonaphtol,  pour 
donner  le  composé  (C^<WO.  AzO)'Pe,  tandisque  les  autres  méitaux 
cités  ne  le  sont  pas. 

Les  résultais  des  analyses-  fintes  par  1* auteur  et  ses  élèves  prou- 
vent également  que  la  méthode  est  applicable  à  ee  groupa  de 
métaux.  p.  r. 

Analyse  de  ropiant;  Cit.  STIIililVEIili  {Amer,  ch. 
whurn.,  t.  9,  p.  295),  —  Les  divers  procédés  employés  pour  le 
dosage  de  la  morphine  ne  donnant  que  des  résulats  approximatifs, 
Tauteur  a  modifié  la  méthode  du  D'  Squibb  et  est  arrivé  à  obtenir 
des  nombres  analytiques  rigoureux.  Sa  méthode  p^ut  se  résumer 
ainsi  : 

PrélèvemBDt  de  Féchaatillon, —  Prendre  une  portion  de  chaque 
dixième  grumeau  du  produit  destiné  à  Tanalyse. 

Préparation.  —  Mêler  les  portions  prélevées  en  les  pétrissant 
ou  en  faisant  sécher  l'échantillon  après  dosage  de  Teau  (à  100''). 

Extraction  de  la  morphine,  —  Prendre  un  poids  exact, 
10  grammes  environ,  le  traiter  par  100  centimètres  cubes  d'eau, 
macérer  pendant  douze  heures,  filtrer,  laver  et  diviser  le  liquide 
filtré  en  deux  portions.  Évaporer  au  bain-marie  la  portion  la  plus 
faible,  environ  70  centimètres  cubes,  ajouter  au  résidu  l'autre 
partie  et  réduire  le  tout  à  25  centimètres  cubes  ;  traiter  par  5  cen- 
timètres cubes  d'alcool  et  agiter  jusqu'à  dissolution  eomplète. 
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Précipitation  de  la  morphine.  —  Introduire  la  solution  dans  un 
flacon  et  ajouter  5  centimètres  cubes  d*alcool,  puis  après  agitation 
30  centimètres  cubes  d'éther.  Enfin,  ajouter  4  centimètres  cubes 
d*une  solution  d'ammoniaque  à  10  0/0  (D=0,960);  agiter  vivement 
jusqu'à  ce  que  les  cristaux  commencent  à  se  déposer,  et  aban- 
donner douze  heures. 

Filtration  de  la  morphine.  —  Filtrer  la  solution  éthérée  et  laver 
ie  résidu  à  Tétlier,  puis  à  Valcool  morphine  et  à  Veau  morpbinée. 
Faire  sécher  à  lOO""  et  peser  sur  deux  filtres  tarés. 

Purification  de  la  morphine.  —  Traiter  le  précipité  brut  par 
l'alcool  chaud,  pour  dissoudre  la  morphine  et  peser  le  résidu  inso- 
luble. Déduire  son  poids  du  poids  brut. 

Calcul  du  résultat.  —  Déterminer  la  quantité  d'eau  à  100®,  et 
celle  de  la  morphine  à  Tétat  humide  et  à  l'état  sec,  en  exprimant 
le  résultat  d'après  la  formule  de  la  morphine  cristallisée 
C"H«»Az08 +2H«0,  desséchée  à  100*. 

Pour  les  lavages,  l'auteur  emploie  des  solutions  préparées  de  la 
façon  suivante  : 

Esprit  ou  alcool  morphine.  —  Mêler  1  volume  d'ammoniaque 
(D= 0,880)  avec  20  volumes  d'alcool  et  saturer  par  la  morphine. 
La  solution  filtrée  contient  0,33  0/0  de  morphine. 

Eau  morphinée.  —  Saturer  de  l'eau  par  la  morphine.  Après  fil- 
tration, la  solution  contient  0,04  0/0  de  morphine. 

L'éther  employé  possède  une  densité  de  0,728  à  15«.       j.  s. 


Le  Gérant  ;  G.  MASSON. 


, Paris.  -  Soe.  dlmp.  Paul  DDPonT,4l,  rae  Jean-Jaeqaes-Roaueaa  (Cl.)  3i.9.87. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Ji*  f84.  —  GoaibinalsoB  da  glycol  m\ee  qveliiaes  «lilébydesf 

par  H.  H.  LOCHERT. 

• 

M.  Wurtz  a  fait  connaître  (A.  120.328)  un  composé  qu'il  a 
oLtenu  par  l'action  du  glycol  sur  l'aldéhyde  et  que  l'on  peut 
considérer  comme  un  acétate  du  glycol.  Â  l'exception  de  la  com- 
binaison de  Taldéhyde  vinique  et  du  propylglycol,  préparée  par 
M.  A.  de  Gramont  (BulL  Soc.  chim.,  t.  41,  p.  361)  et  d'ailleurs 
peu  étudiée,  on  n'en  connaît  jusqu'ici  pas  d'autres. 

Je  me  suis  proposé  de  trouver  quelques  nouveaux  termes  de  la 
série  et  de  compléter  ainsi  l'étude  des  propriétés  générales  de  la 
fonction. 

Voici  les  premiers  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

/OCH« 

1»  Oxyde  (réthylène-œiianthylidène  C^H**CH<Q  I  .  La  com- 
binaison a  été  obtenue  par  deux  procédés. 

Premier  procédé,  —  Par  action  directe  de  rœnanthol  (1  vol.) 
sur  le  glycol  (3  vol.)  en  tube  scellé  durant  huit  jours  à  la  tempéra- 
ture de  125- 180**.  Aussitôt  après  le  mélange  des  matières,  il  y  a 
échaufTement  notable,  puis,  quelques  instants  après,  séparation 
en  deux  couches,  la  couche  supérieure  augmente  durant  quelques 
jours,  puis  la  réaction  cesse,  contrebalancée  par  la  réaction  inverse. 

Par  distillation  fractionnée  de  la  couche  supérieure,  on  sépare 
un  produit  limpide,  d'une  odeur  se  rapprochant  de  celle  de  rœnnn- 
Ihol,  quoique  beaucoup  moins  accentuée  et  bouillant  vers  180**. 

Dans  ce  procédé,  l'excès  de  glycol  sert  probablement  à  dissoudre 
l'eau  éliminée,  c'est  pourquoi  j'ai  songé  à  employer  un  déshydra- 
tant à  côté  d'une  quantité  moindre  de  glycol. 

Deuxième  procédé.  —  Œnanlhol  (1  vol.)  -|-  glycol  (2  vol.)  -{- 
acide  acétique  cristallisable  (1  vol.)- 

Le  mélange  se  fait  aussitôt  avec  grand  échauffement,  il  n'y  a 
plus  deux  couches  de  formées,  la  masse  reste  uniforme  même 
après  huit  jours  de  chauffe  dans  les  mêmes  conditions  que  précé- 
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demraent.  On  répare  l'excès  diacide  par  ébullition  avec  un  peu  de 
soude  caustique,  puis  on  fractionne  par  distillation. 

On  obtient  le  même  produit  bouillant  vers  180<*,  mais  avec  un 
rendement  moindre  que  par  le  premier  procédé. 

2*  Des  expériences  analogues  faites  sur  le  valéral  (C*H*<>0),  et 

le  glycol  m'ont  donné  un  produit  bouillant  vers  142"  d'une  odeur 

éthérée  agréable  et  auquel  trois  analyses  sensibiement  concor- 

/OGH« 
dantes  donnent  la  formule  C*H»CH<r     I      . 

3^  J'ai  aussi  commencé  l'étude  du  composé  analogue  avec  l'al- 
déhyde isobutylique.  Je  ferai  connaître  ultérieurement  le  résultat 
de  ce  travail. 

(Travail  fait  aa  laboratoire  de  M.  Friedel.} 

IV*>  135.  —  Recherehes   svr  la  phéBosalHiiftine  | 
par  MM.  Fh.  B ARMER  et  Léo  ITIGNOÏV. 

Les  safranines  ont  été  récemment,  de  ia  part  de  plusieurs  sa- 
vants étrangers,  l'objet  d'études  importantes  il  est  vrai,  fnais  qui 
n'ont  pas  sufil  pour  mettre  en  lumière  ia  coostitutioa  de  ces  ma- 
tières colorantes. 

Nous  avons  repris  l'étude  expérimentale  de  cette  questioo,  en 
nous  adressant  à  la  plus  simple  des  safranines,  c'est-à-dire  à  la 
phénosafranine  ;  ce  sont  les  résultats  de  ce  travail  que  nous  avons 
l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  de  nos  expériences,  nous  défini- 
rons brièvement  les  safranines  : 

Ces  corps  prennent  naissance,  par  condensation  d'une  molécule 
de  paradiamine,  et  de  2  molécules  de  monamioe  aromatique,  avec 
élimination  de  4H<,  sous  l'influence  des  agents  oxydants.  Le  suc- 
cès de  l'opération  dépend  toutefois  d'un  certain  nombre  de  oondi- 
tions  qui  sont  les  suivantes  : 

1^  La  paradiamine  peut  ^tre  substituée,  à  la  condition  que  ia 
substitution  soit  limitée  à  un  seul  groupe  ÂzH^,  c'est-à-dire  qu'elle 
S(Ât  dissymétrique  ; 

2«  L'une»  au  moins,  des  2  molécules  de  monamiaes  employées 
doit  être  primaire.  La  deuxième  molécule  de  monamioe  peut  être 
secondaire  ou  tertiaire. 

On  a  prétendu  que  dans  l'une  des  2  molécules  de  monamine,  la 
position  para  devait  Ôtre  libre  ;  mais  nous  nous  sonunes  assurés 
que  cette  condition  n'était  pas  nécessaire  :  c'est  ainsi  ifoe  nous 
avons  ptt  préparer  des  safranines  en  oxydant  2  molécules  de  para- 
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ioiuidine  avec  1  molécule  de  parapbéuylèaediamiae,  en  de  dimé- 
thylparaphénylènediamine. 

Nous  avoiBs  répété  l'eKpérîeace  qui  donne  naissance  aux  safra- 
aines  en  nous  plaçant  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indi- 
quer, et  en  nous  efforçant  désoler  et  d'étudier  les  produits  inter- 
ioédiaires  qui  prennent  naissance  dans  cette  réaction. 

Oiyd&Uon  d'un  mélange  de  paraphénjrlènediamijie  et  d aniline* 

Lorsqu'on  oxyde  à  basse  température,  un  mélange  de  paraphé- 
nylènediamine  (1  molécule)  et  d'aniline  (1  molécule)  dans  le  Lut 
d'obtenir  une  indamine  de  constitution  analogue  à  celle  du  vert  de 
Bindschedler,  on  observe  la  formation  d'un  composé  de  couleur 
bleue,  très  instable,  qui,  débarrassé  du  milieu  dans  lequel  il  a  pris 
naissance,  par  des  lavages  répétés  à  l'eau  salée,  suivis  de  filtra- 
tiens  à  la  trompe,  et  mis  en  dissolution  dans  Teau,  se  transforme 
lentement  à  la  température  ordinaire,  instantanément  à  100%  en 
une  substance  rouge  qui  est  la  phénosafranine,  ainsi  que  le  montre 
le  dosage  du  platine  dans  le  chloroplatinate. 

I.  0<%2d2S  de  matière  ont  donné  0«',04'7  de  platine,  soit. . .     20.21  % 

II.  0«',2972  de  matière  ont  donné  O^^OB^  de  platine,  soit ...     19,85 

La  théorie  exige  : 

Plaline 20.02  % 

Nous  nous  sommes  assurés  par  des  expériences  directes  que 
cette  transformation  du  corps  bleu  en  phénosafranine  avait  lieu 
sans  addition  ni  élimination  de  matière,  et  sous  la  seule  action 
d'une  élévation  de  température. 

Ce  changement  qui  nous  parait  être  le  résultat  d'une  transposi- 
tion moléculaire,  montre  clairement  que  dans  les  conditions  où 
nous  nous  sommes  placés,  ce  n'est  pas  Tindamine  qui  a  pris  nais- 
sance, mais  bien  un  corps  contenant  tous  les  éléments  de  la  phé- 
nosafranine. 

En  répétant  la  même  expérience,  «ree  2  molécules  d'amline 
pour  1  molécule  de  paraphénylène  diamine,  nous  avons  constaté 
la  formation  de  ce  même  corps  bleu  Mais  en  quantité  beaaooiap 
plus  considérable  que  dans  le  premier  cas. 

Il  semblerait,  d'après  cela,  que,  quelles  que  soient  les  propor- 
tions relatives  des  corps  en  présence,  ia  réaction  s'effectue  Aoa^ 
jours  entre  1  molécule  de  paraphénylènediamijad  et  2  molécules 
d'tfûUne,  poor  aboutir  i  des  reodemeots  qui  sont  maximum  par 
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rapport  à  la  paraphénylènediamine,  lorsque  cette  condition  est 
réalisée. 

En  raison  de  l'extrême  rapidité  avec  laquelle  le  composé  bleu 
se  transforme  en  phénosafranine,  il  nous  a  été  impossible  de  le 
purifier  et  de  l'analyser. 

Pour  essayer  de  nous  rendre  compte  de  la  constitution  de  ce 
corps,  nous  l'avons  soumis  à  l'action  hydrogénante  d*un  mélange 
de  zinc  et  d'acide  chlorhydrique  dilué,  en  opérant  à  basse  tempé- 
rature. 

Dans  ces  conditions^  le  composé  bleu  se  dédouble  en  aniline 
qui  reste  en  solution,  et  en  une  nouvelle  substance,  précipitable 
par  le  sel  marin,  qui  se  comporte  comme  une  leucobase.  Elle  se 
transforme  en  effet,  par  oxydation  lente  à  l'air,  en  une  base  dont 
le  cblorhydrale  est  soluble  dans  l'eau  avec  une  coloration  rouge, 
beaucoup  moins  intense  et  moins  vive  que  celle  de  la  phénosa- 
franine. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  cristallise  dans  Teau  en  fines 

aiguilles  d'un  rouge  violacé,  il  se  combine  au  tétrachlorure  de 

plaline  en  donnant  naissance  à  un  chloroplatinate  répondant  à  la 

formule 

(Gi2H9Az3.HGl)2PtGlS 

L  Off',1595  de  matière  ont  donné  0»',0395  de  plaline,  soit.. .  24. T  % 
ÏI.  Off',3-20  de  matière  ont  donné  Off',080  de  platine,  soit 25.0 

La  théorie  exige  : 

Platine 24 . 5  o/^ 

Cette  nouvelle  base  offre  des  réactions  et  des  propnétés  chi- 
miques identiques  à  celles  que  fournissent  la  diamidophénazine  et 
la  diméthylamidophénazine ,  nous  sommes  donc  autorisés  à  la 
considérer  comme  une  amidophénazine,  et  à  la  représenter  par  la 
formule  : 

Az 
^Az^ 

sans  nous  prononcer  sur  son  genre  d'isomérie. 

Traitée  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  dilué,  cette  base  se 
décolore  en  fixant  H<  et  en  fournissant  une  leucobase 

C6H4<AzH>G^ll^ .  AzH2. 

Corps  très  altérable  et  difficile  à  obtenir  dans  un  état  de  purelé 
suffisant  pour  l'analyse. 
De  même  qu'il  nous  a  été  possible  de  dédoubler  le  corps  bleu 
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en  aniline  et  en  leucoamidophénazine,  nous  avons  pu,  par  une 
voie  inverse,  reconstituer  ce  même  corps  bleu. 

En  oxydant  à  basse  température  la  leucoamidophénazine  en 
présence  d'un  sel  d*aniline,  nous  avons  constaté  la  formation  du 
composé  bleu  signalé  plus  haut,  et  le  changement  de  ce  composé 
en  phénosafranine,  sous  rinfluence  de  la  chaleur. 

Nous  avons  caractérisé  cette  dernière  par  l'analyse  de  son 
chloroplatinate 

0^',2135  de  matière  ont  donné  0^',  0432  de  platine,  soit.  :. . . .     20.2  o/o 

La  théorie  exige  : 

Platine 20.02  o/o 

Cette  transformation  de  la  leucoamidophénazine  en  phénosafra- 
nine» par  oxydation  en  présence  d'un  sel  d'aniline,  démontre 
l'existence  du  groupement  phénazinique  dans  la  molécule  safra- 
nique. 

L'ensemble  des  résultats  que  nous  a  fournis  l'étude  du  composé 
bleu,  nous  permet  d'élablir  la  théorie  de  la  formation  de  la  phéno- 
safranine, et  une  formule  de  constitution  basée  sur  les  faits  que 
nous  venons  de  relater. 

Nous  pouvons,  en  effet,  représenter  la  série  des  réactions  que 
nous  avons  observées  par  les  formules  suivantes  : 


!•*  Formation  du  composé  bleu, 

A2H«-C»H*-AzH«  -f  C«H».AiH«  -h  C«H».AzH*.Ha-4H»  =  C«H*C7')c«H».AïH». 

^Az^AzH.G'H 


,Az, 

I 
Az 

i. 


2^  Transformation  du  composé  bleu  en  safranine. 

A.Z  vAzv 

CCH^^fl    ^CH3.AzH2=C6H4<  I   ^C6H3.AzH2. 
^  Az^AzlI .  C6H5  ^Az^CCH* .  AzH2 

Cl  Cl 

Ce  changement  est  tout  à  fait  comparable  à  celui  qui  donne 
naissance  à  l'amidoazobenzol  à  partir  du  diazoamidobenzol. 

a**  Dédoublement  du  composé  bleu  sous  linûuence  de  F  hydrogène. 

•Azv  ^AzHv 

C«H*C  I    >G6H3.AzH2+.2H2=C«HK  >C6H3.AzH3+G6H».AzH2.HCl 

^Az^AzH.G«H5  ^AzH-^ 


r       f 
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Par  oxydation  lente  à  Tair,  la  leucoamidophénazine  régénère 

Tamidophénazine 

kzYL  Az 

^AzR^  ^Aa^ 

4**  Formation  de  la  phénosafrsûine  par  oxydation  de  la  leucoami- 
dophénazine en  présence  de  Faniline. 

/AzH\  /A-Zv 

G«HK  >GGH3.A2H2  +  G6H5.AzH^-2Ha  =  C8H<  I    >G6H3.A2H^ 

^AzH  ^  ^Az^AzH  .C«H^ 

/\  I 

H     Gl  Gl 

Ce  dernier  composé  donne  par  transposition  moléculaire  la 
phénosafranine,  ainsi  que  le  montre  l'équation  (2). 

Nous  arrivons  ainsi  par  des  considérations  théoriques  basées 
sur  des  faits  d*expérimentation,  à  une  formule  de  constitution  de 
la  phénosafranine  (1).  Celte  formule  satisfait  à  toutes  les  conditions 
de  formation  du  corps  qu'elle  représente.  Elle  explique  Fisomérie 
des  diméthylphénosafranines  et  rend  compte  de  cette  particularité, 
que  toutes  les  monamines  primaires  ne  sont  pas  aptes  à  fournir 
des  safranines* 

Nous  ajouterons  en  terminant  que  nous  avons  découvert  un 
nouveau  mode  de  formation  des  safranines  substituées,  basé  sur 
remploi  de  la  nitrosodiméthylanihne,  ainsi  qu'une  nouvelle  mé- 
thode de  préparation  des  phénazines  et  amidophénazines,  en  par- 
tant des  monamines  secondaires  aromatiques^  telles  que  diphényl- 
aminé  et  dicrésylamine. 

Nous  nous  réservons  Tétude  de  ces  réactions. 

Faculté  des  sciences  de  Lyon,  7  août  1887, 

N«   «a«.   —  Sur  roxydteiliMi   «e  l'arg^Mt  ; 
par  H.   H.    LE  CHATEUES. 

L'oxydation  de  l'argent  dégage  une  quantité  de  chaleur  notable; 
14  calories  pour  une  molécule  d'oxygène  (22i»^>22)  d'après  les  dé- 
terminations de  Thomsea.  Cette  oxydation  devrait  donc  pouvoir  se 
produire  directement  comme  cela  a  lieu  pour  la  plupart  des  autres 
métaux^.  Jusqu'ici  néanmoanS'  on  n'a  pas  réussi  à  l'obtenir.  L'ai*^ 
gent  semble  présenter  à  ce  point  de  vue  une  anomalie  qui  méritait 

(1)  Celte  formule  à  laquelle  nous  avons  été  conduits  par  FexMneo  attentif 
des  faits,  a  été  proposée  pour  la  première  fois  par  0.  Witt  {Ber,  D.  cb.  G., 
t.  19,  p.  3121). 
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d'éii'e  étudiée  de  phis  psès.  Ce  sont  eu  effet  les  exceptions  sem- 
blables dont  rétude  jette  le  plus  grand  jour  sur  les  lois  générales 
des  phénomènes  physiques,  soit  qu'à  la  suite  de  recherehes  plus 
apiN*ofondtes,  le»  fait»  se  trouvent  eo  réalité  être  d'accord  avec  les 
lois  antérieurement  énoncées  qui  en  reçoivent  ainsi  une  vérifica- 
tion précieuse  ;  soit  qu'au  contraire  le  désaccord  entre  les  faits  et 
la  théorie  établie  d'une  façon  certaine  oblige  à  modifier  l'énoncé 
de  ces  lois  de  £açon  à  en  augmenter  le  degré  de  généralité. 

Voyons  quelles  sont  les  conséquences  auxquelles  conduisent  les 
lois  générales  des  équilibres  chimiques  dans  le  cas  de  l'oxyde 
d'argent.  La  décomposition  de  ea  coi*ps  doit  obéir  aux  lots  de  la 
dissociation;  à  chaque  température,  Toxydation  du  métal  ou  la 
décomposition  de  l'oxyde  est  limitée  par  une  tension  fixe  de 
l'oxygène  ;  cette  tension,  comae  pour  tous  les  composés  exother* 
miqoes,  croit  avec  la  température  ;  elle  varie  suivant  une  fonction 
exponentielle  de  la  température  ;  de  telle  sorte  que  dans  la  ma-* 
jetire  partie  de  l'échelle  des  températures,  elle  est  tellement  petite 
ou  tellement  grande  qu'elle  échappe  à  nos  procédés  habituels  de 
mesure.  L'observation  de  cette  tension  ne  sera  possible  que  dans 
un  intervalle  assez  restreint  de  part  et  d'autre  de  la  température 
pour  laquelle  elle  est  égale  à  la  pression  atmosphérique.  Cette 
dernière  température  peut  être  calculée  en  fonction  de  la  chaleur 

T 

latente  L  de  dissociation  au  moyen  de  la  formule  ^  =  0,023 ,  dont 

L 

le  degré  d'approximation  ne  dépasse  pas  10  0/0.  On  trouve  ainsi 
en  prenant  L=:44  caloriœ.  pour  t  =  T  —  273  la  valeur  327  avec 
une  erreur  en  plus  ou  en  moins  de  ôO*". 

Mais  cette  conséquenee  de  la  théorie  peut  ne  pas  être  immé- 
diatement vériflable  pai*  rexpérience  ;  car  tobte  réaction  chimique 
possible  ne  se  produit  pas  nécessairement  ;  cela  n*arrive  qu'au- 
dessus  d'une  certaine  terapératiure  minima  qui  est  très  variable 
d'an  système  à  un  autre.  Pour  que  l'hydrogène  et  l'oxygène  par 
exemple  commencent  à  se  combiner  il  faut  une  température  d'au 
moins  5Û0*.  L'oxydation  dixecle  de  l'argent  ne  pourrait  se  faire 
qu'à  une  température  supérieure  à  celle  calculée  plus  haut  ;  cela 
expliquerait  pourqiiot  on  n'a  jan^is  réussi  à  oxyder  ce  métal  sous 
la  pression  atmosphérique.  Certaines  théories  sur  les  équilibres 
chimiques  conduisent  à  penser  que  pour  deux  réactions  inverses 
cette  température  minima  nécessaire  doit  être  la  même,  que  par 
exttaple  l'ozydatioa  de  l'aigent^  et  la  décomposition  de  l'oxyde 
doivent  sâanukanémreAt  devenir  possible.  Or,  on  sait  que  l'oxyde 
d'argent  commenee  à  se  décomposer  vtts  250^,  c'est  donc  au- 
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dessus  de  celte  température  qu'il  fallait  chercher  à  oxyder  l'ar- 
gent vers  SÛO',  par  exemple. 

J*ai  enfermé  dans  un  tube  en  verre  dur  1  gramme  d'argent 
précipité  parfaitement  pur  et  une  certaine  quantité  de  permanga- 
nate de  potasse  destiné  à  fournir  Toxygène  et  séparé  de  l'argent 
par  un  tampon  de  verre  filé.  Dans  ces  conditions,  l'oxydation  de 
Targent  est  très  nette  à  la  température  de  SOÛ**,  tant  que  la 
pression  de  l'oxygène  dégagé  dépasse  quinze  atmosphères;  elle 
se  reconnaît  immédiatement  à  la  couleur  noire  de  l'oxyde.  La 
quantité  de  métal  oxydé  croit  pendant  plusieurs  jours,  mais  je 
n'ai  jamais  pu  arriver  à  la  rendre  complète.  La  plus  forte  pro- 
portion d'argent  oxydé  et  immédiatement  soluble  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  a  été  de  0^%5  sur  1  gramme. 

Ces  expériences  montrent  donc  bien  que  l'argent  est  directe- 
ment oxydable  comme  les  autres  métaux  et  ne  présente  à  ce  point 
de  vue  aucune  anomalie  particulière. 

Le  chiffre  de  quinze  atmosphères  à  300^  est  une  limite  supé- 
rieure et  la  tension  de  dissociation  de  l'oxyde  à  cette  tempé- 
rature. J'ai  cherché  à  contrôler  ce  nombre  par  l'étude  directe 
de  la  décomposition  de  l'oxyde  d'argent.  La  réaction  est 
extrêmement  lente,  ce  qui  rend  les  expériences  précises  fort 
délicates  ;  la  pression  a  continué  à  croître  pendant  trois  jours 
pour  se  fixer  ensuite  aux  environs  de  dix  atmosphères.  La  valeur 
exacte  de  la  tension  cherchée  est  donc  comprise  entre  ces  deux 
limites  extrêmes  dix  et  quinze  atmosphères. 

Ce  nombre  est  bien  plus  élevé  que  celui  prévu  par  un  calcul 
développé  plus  haut  ;  si  Ton  admet  l'exactitude  de  la  loi  que  j'ai 
énoncée,  on  est  conduit  à  penser  que  la  chaleur  latente  de  disso- 
ciation de  l'oxyde  d'argent  déterminée  par  Thomsen  est  trop  forte 
et  doit  être  réduite  de  15  à  20  0/0  de  sa  valeur. 

La  lenteur  des  réactions  éprouvées  par  l'oxyde  d'argent  per- 
mettait de  prévoir  que  sa  température  de  décomposition  rapide 
serait  notablement  supérieure  à  sa  température  de  dissociation 
sous  la  pression  atmosphérique,  laquelle  doit  être  comprise  entre 
150  et  20iy,  en  la  calculant  d'après  les  observations  faites  à  300^. 
J'ai  trouvé  que  cette  température  de  décomposition  rapide  était 
comprise  entre  400  et  450^.  Ce  qui  donne  un  écart  de  :ô00  à  300* 
entre  les  deux  températures  correspondantes^  c'est-à-dire  supé- 
rieur à  ceux  que  Ton  observe  habituellement. 

Les  considérations  que  j'ai  développées  pour  l'argent  sont 
applicables  à  tout  autre  métal  censé  inoxydable,  mais  dont  l'oxyde 
peut  être  décomposé  par  la  chaleur,  au  platine  par  exemple.  Je 
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suis  convaincu  qu'en  se  plaçant  dnns  des  conditions  de  température 
et  do  pression  convenables  on  oxyderait  directement  ce  métal 
comme  Targent^  mais  Texpérience  sera  plus  difficile  à  réaliser 
parce  quMl  faudra  opérer  à  une  température  beaucoup  plus  élevée, 
voisine  de  1000"*. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE, 
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Action  de  l*iode  sur  le  réalirar  t  iodosalfure  d*ar- 
sente  9  R.  SCHIVEIDER  [J.  /.  pr,  Ch.  (2),  t.  S4,  p.  505]. 
—  Dans  une  note  aniérieure  (BiilL,  t.  SU,  p.  311),  l'auteur  a  in- 
diqué le  mode  de  formation  d*un  iodosulfure  d*arsenic  parla  fusion 
d'un  mélange  d'io^ie  et  de  réalgar.  Cet  iodosulfure  a  pour  composi- 
tion ArI',As*S3.  Il  présente  les  propriétés  suivantes  : 

C'est  une  masse  vitreuse,  amorphe,  d'un  rouge  rubis.  Il  com- 
mence à  se  ramollir  vers  100**,  puis  se  liquéfie  à  plus  haute  tem- 
pérature, entre  en  ébullition  et  disfille  avec  décomposition  par- 
tielle. Il  est  complètement  insoluble  dans  l'alcool ,  Téther,  le 
sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  ainsi  que  dans  l'iodure  d'éthyle 
et  dans  Talcool  amylique. 

L'eau  bouillante  Taltariue  lentement,  avec  mise  en  liberté  d'iodure 
d*arsenic  et  d'acide  iodhydrique  ;  Tacide  chlorhydrique,  Tacide  ni- 
trique, l'eau  régale  le  décomposent  à  Tébullition,  avec  formation 
d'iode  et  de  chlorure  d'iode. 

L'iodosulfure  d*arsenic  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans  l'am- 
moniaque, en  donnant  des  solutions  incolores,  ou  à  peine  jau- 
nâtres, d'oii  les  acides  dilués  précipitent  du  trisulfure  d'arsenic, 
en  laissant  en  solution  de  l'iodure  d'arsenic.  Traitée  par  le  nitrate 
d'argent,  la  solution  ammoniacale  d'iodosulfure  d'arsenic  donne  un 
précipité  d'iodure,  de  sulfure  et  d'arsénite  d'argent. 

Lorsque,  au  lieu  de  fnire  réaf^ir  Tiode  sur  le  réalgar  par  fusion, 
on  traite  le  réalgar  par  une  solution  sulfocarbonique  d'iode,  on 
obtient  une  solution  brune  qui,  soumise  à  l'évaporation,  laisse 
déposer  successivement  de  l'iodure  d'arsenic,  puis  du  soufre. 

AD.    F. 
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te  ••InMl&té  dn  gj^me  dasft  le*  «lautiaMA  de 
•ete  »mmeMtee««3K  I  S.   CHIur  [J.  L  pr.  Cb.  (2),  t.  Sft^ 

p^  43.]  —  Voici  lesccmcIusioDS  de  ce  mémoire,  où  Ton  trouvera  de 
nombreux  résultats  numériques. 

La  solubilité  du  gypse  est  plus  grande  dans  les  sels  ammonia- 
caux que  dans  l'eau  pure  ;  elle  est  la  plus  forte  dans  l'acétate,  un 
peu  moindre  dans  le  nitrate,  plus  faible  encore  dans  le  chlorhy- 
dratO;  minima  dans  le  sulfate. 

Si  Ton  étudie  Taction  de  la  concentration  d'un  sel  ammoniacal 
en  particulier,  on  arrive  aux  résultats  suivants  :  avec  le  nitrate  et 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  la  solubilité  du  gj'pse  augmente 
d'abord  et  diminue  ensuite,  à  mesure  que  diminue  la  concentration 
des  solutions  salines  ;  avec  le  sulfate  d'ammoniaque,  au  contraire» 
la  solubilité  du  gypse  diminue  avec  la  concentration  du  sel.  La 
cause  de  cette  dilTérence  d'action  des  sels  ammoniacaux  doit  être 
attribuée  à  la  possibilité  de  doubles  décompositions  entre  le  gypse 
et  les  sels  employés  :  le  sulfate  d'ammoniaque  élèverait  la  solu- 
bilité du  gypse,  par  suite  de  la  formation  d'un  sulfate  double,  plus 
soluble.  AD.  F. 

Indiuiia  et  salliuBi  eontme  agents  de  transmis- 
sion des  halosënesf  €.  IWIIiliGEROBT  [c^.  /.  pr.  Ch.  (2), 

t.  BSf  p.  142.]  —  Il  ressort  des  expériences  de  Fauteur  que  Tin- 
dium  et  le  gallium  doivent  être  ajoutés  à  la  liste  des  agents  de 
transmission  des  halogènes,  qu'il  a  fait  connaitre  dans  un  précé- 
dent mémoire  (DulL,  t.  49,  p.  380).  L'indium  facilite  la  formation 
des  produits  de  substitution  chlorés  de  la  benzine;  le  gallium 
facilite  à  la  fois  L'addition  et  la  substitution  de  ce  métalloïde. 

AD-  F. 

Contribntion  à  la  ebiniie  du  manganèse  et  du 
fluor ^  O.  T.  CIIRISTEJVSII^^    [/.   /.   pi\    Ch.    (2),    t.   Sft, 

p.  57-82}  (i).  —  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  oxydes 
SUPERIEURS  de  m.vnganèse.  —  Daus  son  mémoire  sur  V existence  du 
perchlarure  de  manganèse  et  ses  congénères  du  brome  et  de 
Tiode  (2),  Nicklès  a  obtenu^  par  l'action  du  gaz  chlorhydi'ique  sec 
sur  un  mélange  refroidi  d'éther  et  de  peroxyde  de  manganèse,  une 
solution  d'un  vert  fonce,  passant  au  violet  par  l'addition  d'un  excès 


(1)  Voir  m?me  snjel,  Bull.,  t.  46,  p.  649. 

(2)  A^n.  Chim.  {i),  t.  6,  p.  IGl. 
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d'éther^  el  qui  renfermerait  une  combinaison  de  tétrachlorure  de 
mangaoèsey  d^éther  et  d'eau,  ayant  pour  composition 

MnCl*  +  12G4H10O  +  2H20. 

Il  faut  observer  toutefois  que  les  analyses  de  Niekiès  ont  porté  sur 
h  totabté  du  chlore  contenu  dans  la  liqueur,  aussi  bien  sur  le  chlore 
siinpienieiife  dissous  dans  Téther,  à  Tétat  diacide  chlorhydrique 
libre,  que  sur  le  chlore  réellement  combiné  au  manganèse  :  on  peut 
donc  soupçooner  d'inexactitude  la  formule  proposée  par  Nickiès. 

Si  Ton  taraite  par^  un  courant  de  chlore  du  peroxyde  de  manga- 
nèse pur,  en  suspension  dans  de  l'éther  absolu^  en  ayant  soin  de 
refroidir  le  mélange  par  un  courant  d*eau  et  en  évitant  d'opérer  à 
une  lumière  trop  vive,  on  voit  Téther  se  colorer  en  jaune,  puis  en 
un  violet  intense,  presque  noir  :  si  Ton  prolonge  Taction  du  chlore, 
il  se  liit  une  réduction,  et  il  se  dépose  du  chlorure  manganeux.  La 
solution  violette,  séparée  par  décantation  du  précipité  manganique, 
laisse  bientôt  déposer  du  chlorure  manganeux,  en  se  décolorant 
presque  complètement.  Il  est  à  remarquer  que  cette  expérience 
fournit  toujours  une  liqueur  violette,  et  non,  comme  Tavait  obsené 
Nickiès  avec  Tacide  chlorhydrique,  une  liqueur  verte  ou  violette^ 
suivant  la  proportion  d'éther  employée  :  on  peut  supposer  que, 
daas  le  cas  où  Ton  emploie  Tacide  chlorhydrique,  c'est  Teau  mise 
en  liberté  dans  la  réaction  qui  produit  la  coloration  verte.  Cette 
hypothèse  est  confirmée  par  la  réaction  suivante  :  on  agite  de 
Télher  absolu  avec  de  Tacide  chlorhydrique  d'une  densité  de  1,19; 
OB  obtient  ainsi  deux  couches  liquides,  constituées,  Tune  par  une 
solution  de  gaz  chlorhydrique  dans  Téther  humide,  l'autre  par  une 
solution  d'éther  dans  l'acide  chlorhydrique  aquecnc  ;  si  Ton  sépare 
ces  detix  couches  et  qu'on  les  traite  isolément  pai*  du  bioxyde  de 
manganèse,  on  voit  immédiatement  le  liquide  aqueux  se  colorer 
en  verl,  et  le  liquide  éthéré  se  colorer  en  violet.  Il  est  donc  vrai- 
semblable cftie  le  chlore  et  l'acide  chlorhydric|ue,  en  réagissant  sur 
un  mélange  d'éther  et  de  peroxyde  de  manganèse,  donnent  une 
seule  et  même  combinaison,  qui  est  violette  à  l'état  anhydre,  et 
verte  à  l'état  hydraté.  Reste  à  établir  la  formule  de  cette  combi- 
atison. 

A  eet  effet,  h.  liqueur  verte,  préparée  suivant  les  indicatioŒis  de 
Nickiès,  en  traitant  par  Tacide  chlorhydrique  sec  «n  mélange  de 
bioxyde  de  manganèse  et  d'éther  absoI>u,  à  une  température  voi« 
soie  de  O"",  esl  versée  peu  à  peu  dans  \stne  solution  étendue  d'ôodore 
de  poCassvon  :  le  ùbhre  actif  de  la  combiwaisoii  manganique  dé- 
place ni»  quantité  équivalente  d'iode,  qui  se  dissoxt^  dans  l'exeès* 


I 
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d*iodur6  de  potassium,  tandis  que  l'élher  se  dissout  lui-même  dans 
Teau.  On  n'a  donc  plus  qu'à  doser  successivement  Tiode  libre, 
par  l'hyposulPite  de  sodium,  puis  le  manganèse,  par  précipitation, 
pour  obtenir  le  rapport  entre  le  nombre  des  atomes  de  manganèse 
et  celui  des  atomes  de  chlore  actif  existant  dans  la  combinaison. 
Ce  rapport  a  été  trouvé  constamment  égal  à  Tunité.  On  déduit  de 
là  que  le  chlorure  de  manganèse,  préparé  d'après  la  méthode  de 
Nicklès,  a  en  réalité  pour  composition  Mn^Gl^. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  0%on  effectue  à  — 10*  la  réaction  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  mélange  d'éther  et  de  bioxye  de  manganèse, 
on  voit  la  quantité  du  chlore  actif  existant  en  combinaison  aug- 
menter considérablement  :  son  rapport  à  celui  du  manganèse  at- 
teint 1,5. 

En  substituant,  dans  les  préparations  précédentes,  Toxyde  man- 
ganique  Mn^O^  au  peroxyde  MnO^,  on  obtient  exactement  les 
mêmes  résultats. 

Des  faits  qui  précèdent,  on  peut  donc  conclure,  en  résumé,  que 
les  produits  qui  prennent  naissance  par  l'action  simultanée  de 
réther  et  du  gaz  chlorhydrique  sur  les  oxydes  supérieurs  de  man- 
ganèse Mn^O^  et  MnO^,  à  la  température  ordinaire,  sont  identiques 
entre  eux,  et  paraissent  renfermer  le  chlorure  Mn*Cl*  en  combi- 
naison avec  de  Téther.  Quant  au  chlorure  MnCl*,  son  existence  est 
probable  à  de  très  basses  températures. 

Action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  les  oxydes  supérieurs  de 
MANGANÈSE.  —  FluQPure  Bianganique  Mn*Fl®-|-6H*0.  —  Berzélius 
avait  autrefois  obtenu  ce  sel,  qu*il  n*avait  pas  analysé,  en  dissol- 
vant dans  Tacide  fluorhydrique  la  manganite  naturelle.  On  le  pré- 
pare à  Tétat  de  pureté  en  dissolvant  à  chaud  le  bioxyde  de  man- 
ganèse pur  dans  Tacide  fluorhydrique  pur  :  le  peroxyde  n'est 
attaqué  que  très  lentement  et  très  difficilement;  on  n'a  plus  ensuite 
qu'à  filtrer  sur  de  la  mousse  de  platine  et  à  évaporer  à  cristallisa- 
tion. On  obtient  finalement  de  petits  cristaux  d'un  rouge  brun,  qui 
paraissent  se  décomposer  lentement  dans  l'air  sec,  et  plus  rapide- 
ment à  la  température  de  100°. 

Manganiflaorure  de  potassium  4KFl.Mn*Fl®4-2H*0.  —  Ce  sel 
peut  être  préparé  par  voie  huniide  ou  par  voie  sèche.  Par  voie 
humide,  on  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  Toxyde  manganoso- 
manganique,  ou  le  peroxyde  de  manganèse,  et  on  traite  la  solution 
par  un  excès  de  fluorure  de  potassium.  On  obtient  ainsi  un  préci- 
pité cristallin  rougeâtre,  ayant  la  composition  ci-dessus.  Par  voie 
sèche,  on  fond  au  creuset  de  platine  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  (5^')  et  de  fluorure  acide  de  potassium  (23-80'')  ;  la 
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masse  fondue  est  lavée,  après  refroidissement,  à  Tacide  fluorhy- 
drique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  lavage  se  colore  en  brun  :  le 
résidu,  séché  à  100<»,  présente  la  même  composition  que  ci-dessus; 
le  produit  obtenu  est  seulement  moins  bien  cristallisé. 

Ce  manganifluorure  de  potassium,  qui  est  dans  la  série  du  man- 
ganèse Tanalogue  de  la  cryolilhe  4NaFl.Al>Fi^  dans  la  série  de 
Taluminium,  se  décompose  par  Teau,  lentement  à  la  température 
ordinaire,  rapidement  à  chaud,  avec  dépôt  d'oxydes  supérieurs  de 
manganèse. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  en  un  li(iuide  foncé. 
L'acide  nitrique  dilué  donne  une  solution  jaune-rougeâtre  qui  laisse, 
à  l'ébuUition,  déposer  un  précipité  brunâtre,  tandis  qu'une  partie 
du  manganèse  reste  en  solution.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  en  un  liquide  violet,  qui  passe  au  rouge  par  addition  d'eau. 
L'acide  phosphorique  donne  une  solution  violacée,  qui  laisse  à  chaud 
déposer  un  précipité  brunâtre.  Les  acides  oxalique  et  lartrique 
fournissent  des  liqueurs  brunâtres,  qui  se  décomposent  à  chaud, 
avec  dégagement  d*acide  carbonique.  Une  solution  chlorhydrique 
d*eau  oxygénée  le  dissout  peu  à  peu  avec  dégagement  d'oxygène. 

ChaufTé  à  100'',  ce  manganifluorure  ne  perd  pas  d'eau  ;  il  fond 
seulement  en  une  masse  brune  cristalline.  Il  est  sans  aucun  doute 
identique  avec  celui  auquel  Nicklès  avait  attribué  la  formule 
2KFl.MnFH.  On  ne  peut  établir  sa  formule  véritable  qu'en  la  dé- 
duisant du  rapport  du  fluor  actif  au  manganèse,  déterminé  par  le 
même  procédé  que  le  rapport  du  chlore  actif  au  manganèse  dans  le 
chlorure  décrit  plus  haut.  ad.  f. 

Camtribatioii  à  la  ehimie  da  mansanëse  et  du 
0««r9  O.  T.   €lIRI9TEaî9E]V  [/.   /.  pr.    Ch.    (2),    t.  Sft, 

p.  161-181].  —  Cbromifluorures  de  potassium  :  1*  6KFl.Gr«Fl6.-. 
On  chauffe  au  creuset  de  platine  jusqu'à  fusion  tranquille  un  mé- 
lange d'hydrate  chromique  bien  desséché  et  de  fluorure  acide  de 
potassium  en  excès  ;  on  laisse  refroidir  lentement,  et  on  lave  la 
masse  avec  de  l'eau  aiguisée  diacide  Huorhydrique.  Il  reste  pour 
résidu  une  belle  poudre  cristalline  verte,  répondant  à  la  formule 
ci-dessus  :  ce  corps  est  insoluble  dans  Teau  et  ne  s'altère  pas  par 
l'ébuUition  avec  du  carbonate  de  sodium. 

2*  4KFl.Cr«Fl«-|-2H«0-  —  On  dissout  de  l'hydrate  chromique 
dans  de  Tacide  fluorhydrique  ;  on  filtre,  et  on  précipite  par  une 
solution  de  fluorure  de  potassium  pur  :  on  voit  se  déposer  un  beau 
sel  vert,  ayant  la  composition  ci- dessus,  très  peu  soluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
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FerriHuorure  de  potassium  4KFl.Fe«Fl8+2H*0.  —  On  le  pré- 
pare en  fondant  un  mélange  d'hydraie  ferrique  et  de  fluorure  acide 
de  potassium,  et  en  lavant  ensuite  la  masse  à  Tacide  fluorhydriqae 
faible.  C*est  une  poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans 
Teau.  Sa  solution  ne  donne  pas  de  coloration  «yec  le  sulfocyanate 
de  potassium,  si  ce  n'est  en  présence  d'acide  cfalerfaydrique  ;  eile 
donne,  par  le  chlorure  de  baryum  et  par  Tacétate  de  plomb,  des 
précipités  blancs. 

Manganifluorure  (T ammonium  4AzH*Fl.Mn*Fl«.  —  On  dissout  à 
chaud  de  l'oxyde  nianganique  Mn^O^  dansdeTacidefluorhydrique; 
on  filtre  sur  du  platine,  on  concenti*e  la  solution,  et  on  Tadditionne 
d'une  solution  de  fluorure  d'ammonium.  Il  se  produit,  au  bout  de 
quelque  temps,  le  dépôt  d'une  poudre  rouge,  cristalline,  «qu'on 
purifie  par  des  lavages  a  l'acide  fluorhydrique  faible.  La  solution 
fluorliydrique  de  ce  sel  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un 
précipité  rouge  pâle,  et  avec  les  chlorures  de  calcium  et  de  stron- 
tium des  précipités  d'un  rouge  sale. 

Manganiéluorare  de  sodium  4NaFKMn*Fl«.  —  Même  préparation 
que  pour  le  sel  précédent.  Poudre  cristalline  rouge,  formée  de 
lamelles  rectangulaires  très  peu  solubles  dans  l'acide  fluorbydrique 
faible.  Ses  réactions  sont  semblables  à  oelles  du  précédent. 

Manganifluorure  d'argent  2AgFl.Mn*Fl«+8H«0.—  On  dissout 
dans  de  l'acide  fluorhydrique  du  carbonate  d'argent  réoemmeait 
précipité,  et  on  mélange  cette  solution  avec  une  solution  de  fluo- 
rure manganique;  puis  on  concentre  le  tout  par  évaporatioa.  On 
obtient  ainsi  un  dépôt  de  cristaux  presque  noirs,  qui  perdent  à  100* 
la  majeure  partie  de  leur  eau  de  cristallisation. 

Manganifluorure  cbloropurpuréocobaHique.  —  Lorsqu'on  mé- 
lange des  solutions  de  fluorure  manganique  et  de  chlorore  chkuro- 
puipuréocobaltique,  on  obtient  un  dépôt  cristallin  qui,  lavé  à  Tacide 
fluorhydrique  faible  et  séché  à  l'abri  de  l'air  et  de  la  lumière,  ap- 
paraît formé  de  lamelles  rectangulaires.  Ce  composé  se  déiruit 
par  l'acide  chloriiydrique,  avec  régénération  de  chlorure  chkro- 
purpuréocobdltique  :  on  ne  l'a  pas  obtenu  suffisamment  pur  pour 
pouvoir  établir  sa  composition  avec  certitude^ 

Action  des  hydrates  du  groupe  de  P alumine  sur  le  fluorure  de 
sodium.  ~  On  sait^  d'après  Berzélius,  que  lorsqu'on  fait  digérer 
de  l'hydrate  d'aluminium  avec  une  solution  de  fluorure  de  sodium, 
l'alumine  se  convertit  peu  à  peu  en  cryolithe,  suivant  l'équation 

A12(0H)«  +  lâNaFl  =  6NaOH  +  6NaFl.  APFIS. 

D'autre  part,  Schuch  a  démontré^  en  1862,  que  Ton  peut  etbo- 
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tuer  la  réaction  inverse  en  faisant  bouillir  un  mélange  de  cryolithe 
et  de  lessive  de  soude  à  â6^B  ;  mais  celte  deraière  réaction  n*est 
jamais  totale  :  on  atteint  une  limite  qui,  suivant  Tauteur  du  présent 
mémoire,  varie  avec  la  proportion  des  corps  mis  en  présence,  et 
surtout  avec  la  concentration  des  solutions.  Il  était  intéressant 
d'étudier  l'action  des  autres  hydrates  du  groupe  de  l'alumine  sur 
le  fluorure  de  sodium  :  Tauteur  a  constaté  que  les  hydrates  fer- 
rique,  chromique  et  manganique  n'exercent  aucune  action  sur  le 

sel.  AD.   F. 
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Aetlom  ^m  brenae  «nr  l'urée;  A.  MMQtMJL  {Mon. 
/l  Ch,,  t.  d,  p.  64).  —  L'auteur  a  étudié  Taction  du  brome  sur 
Turée,  en  variant  les  conditions  expérimentales,  dans  le  but  d'ob- 
tenir des  dérivés  de  substitution  de  ce  corps.  Il  n'est  pas  arrivé  au 
résultat  cherché. 

Une  solution  alcoolique  concentrée  d'urée,  additionnée  goutte  à 
goutte  de  brome,  molécule  pour  molécule,  fournit  par  évaporation 
au  bain-marie  un  résidu  foi'mé  presque  exclusivement  de  bromure 
d'ammonium. 

L'urée,  traitée  à  l'état  sec  par  1  molécule  de  brome,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  se  dissout  avec  élévation  de  température  et 
dégagement  de  gaz  renfermant  de  l'azote  libre.  Le  produit,  chauffé 
au  bain-marie  jusqu'à  disparition  de  brome  libre,  donne  un  résidu 
jaune-brun,  soluble  dans  i'eau  chaude  :  la  solution  aqueuse,  filtrée 
à  chaud,  laisse  par  refroidissement  déposer  de  l'acide  cyanurique. 
Les  eaux-mères  renferment  du  bromure  d'ammonium  et  de  l'acide 
bromhydrique.  D'après  les  proportions  relatives  de  ces  divers  pro- 
duits, on  peut  formuler  la  réaction  de  la  manière  suivante  : 

eCOAi^H*  +  Br9  =  Ae3  +  6HBr  -f  SAzH^Br  +  2C3Âz3H30â. 

Enfin,  si  Ton  chauffe  en  tubes  scellés  un  mélange  d'urée  et  de 
brome,  molécule  pour  molécule,  on  observe  qu'à  90-100**,  il  reste 
du  brome  inaltéré;  à  120'',  celui-ci  disparait.  On  constate  de  la  pres- 
sion à  l'ouverture  des  tubes,  et  Ton  obtient  fmalement  un  produit 
brun  renfermant  du  bromure  d'ammonium  et  de  la  cyamélide. 

AD.    F. 

mr^WÊkhme  #e  la  «ympliéBliie  f  P«  ILIiAflMlW  [J.  f.  pr, 

Cb.,  (2)  t.  91^9  p.  82].  —  Lorsqu'on  traite  le  chlorure  cyanurique 
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(CAzGl)^,  en  solution  dans  l'éther  pur  et  sec,  par  la  quantité  cor- 
respondante de  monobromobenzine,  en  présence  de  sodium,  le 
métal  est  rapidement  attaqué  :  quand  la  réaction  parait  terminée, 
on  filtre  et  on  chasse  l*éther  par  évaporation  ;  le  résidu  se  prend  en 
une  masse  cristalline,  qu*on  lave  à  Teau,  et  qu*on  fait  cristalliser 
dans  Tacide  acétique  et  enfm  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  deux 
composés  bien  définis. 

Le  corps  le  moins  soluble  dans  l'alcool  fond,  après  sublimation, 
à  130-131^;  il  présente  la  composition  et  les  propriétés  de  la  cya- 
phénine. 

Le  corps  le  plus  soluble  dans  l'alcool  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à  ISô*';  sa  composition  est  celle  d'un  chlorure  diphénylcya- 
nuriqae  (C«H»)«(GAz)3Gl. 

Il  semble,  diaprés  cette  réaction,  qu'on  doive  envisager  la  cya- 
phénine  comme  un  tricyanure  triphénylique  (C®H5)3(GAz)3. 

AD.  F. 

Aetion  d*aii  niélauire  d'iodure  d'ail  y  le^  d'iadi&re 
d^étbyle  et  de   sine  sur   Fomalate  d'étliyle)  S.  BA- 

RATAEFff*  [c^.  /.  pr.  Ch.  (2),  t.  Sft,  p.  7.]— L'auteur  s'est  pro- 
posé d'étudier  l'iiction  d'un  mélange  d'iodure  d'allyle,  d'iodure 
d'élhyle  et  de  zinc  sur  Toxalate  d'éthyle,  pour  déterminer  si 
cette  réaction  donne   naissance  à  de  TéthylaHyloxalate  d'éthyle 

^3^*>G(0HjC0«C«H»,  ou  bien  à  un  mélange  de  diéthyloxalale 

d'éthyle  et  de  diallyloxalate  d'éthyle. 

A  cet  effet,  on  fait  tomber  un  mélange  de  1  molécule  d'oxalate 
d'élhyle,  i  molécule  d'iodure  d'allyle  et  2  molécules d'iodure  d'éthyle 
sur  du  zinc  finement  granulé  et  sec  refroidi  à  0^;  on  abandonne  le 
produit  à  lui-même  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  le  chaufife 
au  bain-marie  pendai:t  dix  heures  dans  un  appareil  à  reflux  ;  on 
traite  ensuite  par  TeaM,  ce  qui  détermine  une  forte  élévation  de 
température  et  un  vif  dégagement  de  gaz  ;  on  dissout  l'oxyde  de 
zinc  au  moyen  d'acide  sulfurique,  et  on  soumet  enfin  le  tout  à  la 
distillation  :  le  liquide  distillé  est  épuisé  par  l'éther,  et  la  solution 
éthérée  est  séchée  et  fractionnée  au  thermomètre. 

La  première  fraction  (30-100**)  est  formée  d'un  mélange  d'éther, 
d'iodure  d'éthyle  et  de  diallyle.  Entre  100  et  170%  il  passe  presque 
exclusivement  de  Véther  diéthyloxalique;  les  fractions  comprises 
entre  170  et  195°  renferment  un  mélange  d'éthers  diéthyloxalique 
et  diallyloxalique.  Enfin,  les  fractions  comprises  entre  195  et. 225"* 
sont  formées  en  majeure  partie  d'éther  diallyloxalique. 
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La  conclusion  de  ce  travail  est  donc  que  l'action  d*un  mélange 
d'iodure  d'allyle^  d'iodure  d'éthyle  et  de  zinc  sur  Toxalate  d'éthyle, 
fournit  un  mélange  de  diéthyloxalate  d'éthyle  et  de  diailyloxalate 
d'éthyle,  sensiblement  en  proportions  moléculaires,  sans  éther 
éthylallyloxalique.  ^  ad.  f. 

Aetian  de  l'ëtlier  eliloraeétlque  et  du  Bine  «nr 
rëther    oïLAliquef   R.    FltTI»  et  €.   HAiniiER  (D. 

eh.  G.,  t.  9O9  p.  202).  —  Quand  on  chauffe  ensemble  au  bain-marie 
pendant  plusieurs  jours  1  molécule  d'éther  oxalique,  2  d'éther 
chloracétique  et  du  zinc ,  il  se  forme  une  masse  brune  qui,  par 
addition  d'eau,  précipite  un  corps  brun  amorphe.  C'est  une  com- 
binaison zincique  qui,  décomposée  par  l'acide  sulfurique  et  agitée 
avec  réther,  donne,  outre  une  grande  quantité  d'une  huile  épaisse, 
des  cristaux  incolores  de  formule  C*<>H**0®.  Une  étude  plus  appro- 
fondie conduit  à  leur  assigner  une  des  deux  formules 

CO-CH2-G02C2H5  GO-CH2-G02G2H* 

GO-GH2.C02GaH5  CH2-CO-G02C2H5 

Cet  éther  est  appelé  éther  kétipique  (abréviation  de  kétoadipique). 
li  se  dissout  très  facilement  dans  les  dissolvants  chauds,  peu  quand 
ils  sont  froids.  Il  fond  à  76-77**.  Il  contient  bien  deux  carbo- 
nyles,  car,  avec  la  phénylhydrazine ,  il  donne  la  combinaison 
C»H*(Az«G«H«)«  =  (C0«C«H5)«,  qui  est  insoluble  dans  l'éther. 

Le  brome  donne  un  dérivé  tétrabromé  qui,  partiellement  sapo- 
nifié, se  transforme  en  acide  dibromé. 

Les  acides  concentrés  donnent  avec  Téther  de  l'acide  kétipique 
libre.  C'est  un  corps  très  instable  dont  on  n'a  pas  pu  préparer  les 
sels  à  Téta  t  de  pureté.  L'acide  kétipique  fortement  chauffé  perd  00', 
et  donne  un  liquide  bouillant  à  78-79^  d'une  odeur  très  forte  res- 
semblant à  celle  de  la  quinone. 

Quant  à  l'huile  obtenue  en  même  temps  que  l'acide  kétipique, 
l'auteur  la  croit  identique  à  l'éther  oxalacétique  déjà  décrit  par  Wis- 
licenus.  l.  bv. 

Aetian  eambinée  de  l'iodare  d'éthyle  et  du  sime 
«nr  replier   mAloiiiiiiie 9   €•    DAimiiER    (D.    ch.    G., 

l.  «O,  p.  203).  —  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  i  molécule 
d'élher  malouique  avec  deux  d'iodure  d'éthyle  et  du  zinc  gra- 
nulé. Il  se  produit  un  vif  dégagement  gazeux,  et  la  masse  devient 
solide  et  cristalline.  Après  addition  d'eau,  il  se  sépare  un  liquide 
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qu'on  distille  dans  la  vapeur  d*eau.  C'est  de  rétherëlhylmalonique; 
le  rendement  atteint  90  0/0  du  rendement  théorique. 

GH2(G02G2H5)2  -f  2C2H5I  +  Zn  =  G2H5-CH(C02G2H5)a  +  G2H«-|-ZnP. 

On  obtient  le  sel  de  baryum  par  rébullition  de  l'élher  avec  de 
l'hydrate  de  baryum.  Les  propriétés  de  l'acide  et  celles  du  sel  d'ar- 
gent sont  d'accord  avec  les  données  de  Conrad  et  des  autres  : 
l'accord  n'est  pas  aussi  complet  pour  le  sel  barytique. 

Le  sel  neutre,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  chaud,  donne  naissance  à  un  sel  acide, 
très  soluble  dans  l'eau  chaude,  qui  cristallise  par  refroidissemenL 
Chauffé  au-dessus  de  100",  il  se  transforme  en  butyrate  de  baryum. 

Quand  on  emploie  4  molécules  de  C^HC'I,  on  obtient  quantitati- 
vement réther  diéthylmalonique.  l.  bv. 

Sur  l'éther  aeétique  obtenia  par  l'aetion  de  l'are- 
tate  d'argent  mir  l'aeétate  de  tétralbramodiaUyl- 
earbinol^  Jl¥.  DIEFF  [J.  /.  pr.  Cbew.  (2),  t.  Sft,  p.  17].  — 
M.  Saytzeff  a  obtenu  {BuIL,  t.  «7,  p.  448),  par  l'action  de  racétale 
d'argent  sur  l'acétate  de  tëtrabromodiallylcarbinol 

(CH2Br.GHBr.GH2)2CH.OC2H30, 

un  éther  acétique,  qu'il  a  envisagé  comme  l'éther  d'un  alcool  pen- 
tatomique  C7H4«(OG«H30)». 

L'auteur  du  présent  mémoire  a  repris  l'étude  de  ce  composé, 
qui  présente  bien  la  composition  centésimale  et  les  propriétés  indi- 
quées par  Saytzeff;  mais  le  dosage  de  Tacide  acétique  dans  ce  pro- 
duit démontre  qu'on  doit  l'envisager  comme  l'éther  triacétique  du 
premier  anhydride  d'un  alcool  pentatomique,  et  lui  attribuer  la 
formule  CH^OCO.C'H^O)».  ad.  f. 

Aetion  de»  aleoolates  ntétalllques  «ar  un  mé- 
lanine d'ëtlfters-aeides   et  d'aleools  ;  S.  PURDIE  {D, 

cb.  G,,  t.  «O,  p.  1554).  — Lorsque  Ton  fait  réagir  sur  le  fumarate, 
l'oxalate  ou  le  cinnamate  d'éthyle  en  solution  méthylique,  une 
petite  quantité  de  méthylate  de  sodium,  on  obtient  des  éthers 
méthyhques  en  quantité  considérable,  relativement  au  poids  de 
méthylate  de  sodium  employé.  Ainsi  : 

10  grammes  de  cinnamate  d'éthyle,  dissous  dans  l'alcool  méthy- 
lique  et  additionnés  de  O^f.lO  de  sodium  transformé  en  méthylate, 
donnent  7«',7  de  cinnamate  de  méthyle  ;  de  môme  20  grammes 
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d^oxalale  d'éthyle,  45  grammes  d'alcool  méthylique  et  0^,02  de 
sodium,  donnent  18  grammes  d^oxalate  de  méthyle.  Bien  que  le 
mécanisme  de  la  réactioQ  ne  soit  pas  complètement  élucidé,  Tin- 
fluence  du  sodium  est  manifeste. 

Ainsi,  mélange-t-on  50  grammes  d'acétate  d'amyle,  86  grammes 
d'alcool  éthylique  et  O^fid  de  sodium,  on  observe  que  38,5  0/0 
de  l'acétate  d'amyle  sont  transformés  en  éther  éthylique. 

Si  Ton  n'ajoute  pas  de  sodium,  la  transformation  ne  porte  que 
sur  6,8  0/0. 

Dans  le  cas  d'un  mélange  de  50  grammes  d'acétate  d'éthyle, 
100  grammes  d'alcool  méthylique  et  0«%65  de  sodium,  44,7  0/0  de 
racélate  d'éthyle  sont  transformés  en  acétate  d'amyle. 

Si  Ton  n'emploie  pas  de  sodium,  on  n'obtient  en  éther  amylique 
que  6,7  0/0  de  l'acétate  d'élhyle  employé. 

Les  mêmes  réactions  s'observent  avec  l'alcool  méthylique. 

CH.   G. 

OïLydation  d««  alcools  poly^atoiniqi&e»  |  E«  FIS- 
CHER et  jr.  TATEÎA  {D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1088).—  On  n'a  pas 
jusqu'ici  obtenu  par  l'oxydation  des  alcools  polyatomiques  autre 
chose  que  des  aci'îes.  Les  auteurs  ont  obtenu  des  corps  qui  doivent 
èlredes  alcools- aldéhydes  ou  des  alcools  acétoniques,  qui  fixent 
2  molécules  de  phényihydrazine.  Les  auteurs  proposent  le  nom 
générique  d'osazone  pour  ces  nouvelles  combinaisons. 

Pbénylglycérosazone.  —  On  chauffe  au  bain^marie»  pendant 
quinze  à  vingt  minutes,  50  grammes  de  glycérine  et  100  d'acide 
niirique  de  densité  1,18.  La  réaction  une  fois  oommencée  seoonti- 
nue  toute  seule  avec  vivacité.  On  refroidit  le  mélange,  on  sature 
l'excès  d'acide  par  une  lessive  de  soude  et  on  ajoute  un  peu  d'urée 
pour  faire  disparaître  les  vapeurs  nitreuses,  La  liqueur  résultant 
de  ces  différents  traitements  réduit  très  fortement  la  liqueur  de 
Fehling  ;  son  pouvoir  réducteur  correspond  à  4^',3  de  glucose.  On 
ajoute  ensuite  50  grammes  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  et 
^o  grammes  d'acétate  de  sodium  cristallisé.  Il  se  sépare  une  huile 
brun  rouge  qui,  abandonnée  au  froid  un  ou  deux  jours,  devient 
une  masse  pâteuse.  On  la  traite  par  la  benzine  froide,  qui  ne  dis- 
sout quo  Texcès  de  phényihydrazine,  et  on  fait  cristalliser  le  pré- 
cipité dans  la  benzine  bouillante.  On  a  ainsi  la  phénylglycérosazone 
qui  fond  à  181»  et  se  décompose  vers  170*".  Elle  est  très  peu  so- 
lubie  dans  l'eau  chaude,  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acétone  et  l'acide  acétique.  Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de 
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Fehling.  On  ne  peut  lui  donner  que  Tune  des  deux  constitutions  : 


GH20H  CH=A*2HG6H5 

C=Az2HC6H*  ou  CHOH 

GH=Az2HG6H5  àH=AzaHG6H5 


Les  auteurs  penchent  pour  la  première  formule  à  cause  de  la 
ressemblance  du  corps  avec  les  dérivés  hydraziniques  des  a-diacé- 
toneSy  du  glyoxal,  du  benzile,  de  l'acide  dioxytarti*ique,  qui  don- 
nent des  corps  colorés  comme  lui,  tandis  que  i'acétonylacétone 
et  autres  y-acétones  donnent  des  dérivés  incolores  qui  se  rattachent 
au  pyrazol. 

PbénylérytbrosazoDe.  —  On  opère  sur  Térythrite  comme  sur 
la  glycérine.  On  obtient  une  substance  jaune  rouge  fondant  à  166- 
168^,  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

La  dulcite  donne  aussi  un  dérivé  analogue,  mais  il  en  est  tout 
autrement  de  Tisodulcite. 

Isodulcite.  —  Elle  perd  facilement  de  l'eau  pour  donner  Tisodul- 
cit^ne.  Les  auteurs  comparent  Tisodulcite  à  Thydrate  de  chlorai, 
à  rhydrate  d'acide  glyoxylique  et  d'acide  mésoxalique  ;  aussi  sont- 
ils  certains  que  l'isodulcite  n'est  pas  un  alcool  hexatomique,  mais 
un  alcool  aldéhydique  ou  acétonique.  Ils  croient  même  qu'elle 
n'est  autre  qu'un  dérivé  méthylé  de  l'arabinose  étudiée  par  Ki- 
liani,  qui  a  pour  formule  C^H^^O^.  Le  nom  d'isodulcite  doit  donc 
être  rejeté. 

L'isodulcite  elle-même  réagit  très  facilement  sur  la  phénylhydra- 
zine  en  donnant  des  cristaux  jaunes,  qui  fondent  à  180^  quand  on 
les  chauffe  rapidement,  qui  se  décomposent  quand  on  les  chauffe 
trop  lentement. 

Quant  à  la  quercite,  qu'on  range  dans  les  alcools  pentatomiques, 
elle  appartient  certainement  à  la  série  aromatique. 

Dans  le  but  d'arriver  à  la  synthèse  d'un  sucre,  M.  E.  Fischer  a 
traité  par  l'eau  de  baryte  le  dibromure  d'acroléine  ;  il  s'est  passé  la 
réaction  suivante  : 

2G3H*Br20  +  2Ba(OH)2  =  G«H"06  +  2BaBr2. 

On  a  préparé  le  dérivé  phénylhydrazinique  de  la  manière  habi- 
tuelle; il  semble  en  tout  identique  avec  la  phénylglucosazone.  Les 
auteurs  n'osent  pas  encore  affirmer  cette  identité,  mais  croient  être 
certains  d'avoir,  en  tous  les  cas,  fait  la  synthèse  d'une  matière 
sucrée  C6H«»0e.  ,^.  bv. 
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CastrlBation  à  l^étude  des  eombinaisans  isanl- 
trMëesf  E.  BECiUEAlOr  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1507).  —  Un 
précédent  travail  (D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  988)  a  démontré  que  si  Ton 
traite  la  diphénylacétoxime  par  le  pentachlorure  de  phosphore,  on 
observe  la  réaction 

C6H5>C=  AzOH +PG15  =  ^*^*>G= AzC^H»  +  HCl  +  POGP. 

L'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  obtenu  régénère  la  benzanilide 
isomère*  de  Tacétoxime  primitive. 

Cette  même  réaction  se  produit  en  présence  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ;  ainsi,  en  chauffant  pendant  quelques  instants  à 
100*  un  mélange  de  diphénylacétoxime  et  d'acide  sulfurique  en 
grand  excès,  on  obtient  de  la  benzanilide  facile  à  purifier.  Il  se 
forme  en  même  temps  de  l'acide  benzoîque  et  de  l'aniline. 

La  méthylphénylacétoxime,  soumise  au  même  traitement,  donne 
de  l'acétanilide. 

La  benzaldoxime  (2,5  p.),  traitée  par  l'acide  sulfui*ique  concen- 
tré (SO^H^,10  p.;  HK),  1.  p.)  donne  de  la  benzamide  et  non  la  for- 
manilide  isomérîque. 

La  dioxime  du  benzile,  soumise  au  même  traitement,  donne  un 
corps  fusible  à  110^,  tandis  que  Taction  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  le  beizile,  puis  de  l'eau  sur  le  chlorure  obtenu  donne 
un  corps  fusible  à  121*.  ch.  c. 

9ur  le*  étliers  liypoeMoreuiK  des  eantbinalsait* 
immwkitrmtétM  ^  R.  HOIiM/HJ  et  C.  HOFFUIAWIIî  (D'.  cb. 
G. y  t.  9II«  p.  1504).  —  Lorsque  Von  ajoute  à  une  dissolution  d'hy- 
droxylamine  une  solution  d'acide  hypochloreux,  obtenue  en  satu- 
rant de  chlore  une  lessive  de  soude  à  10  0/0  bien  refroidie,  on 
observe  un  dégagement  tumultueux  de  chlore  et  d'azote  mélangés. 
On  peut  admettre  qu'il  s'est  formé  Téther  hypochloreux  de  Thy- 
droxylamine 

A£HK)H  +  ClOH  =  AeR^OGI  +  H«0, 

et  que  celui-ci  se  décompose  à  l'état  naissant 

tAzHa.OCl  =  Az2  -I-  CP  +  mK>. 

La  quantité  d'azote  dégagé  répond  à  la  théorie. 

L*acide  hypochloreux,  ajouté  à  une  solution  aqueuse  et  saturée 
d'acétoxime,  produit  un  trouble,  et  le  mélange  laisse  déposer 
bientôt  des  gouttelettes  huileuses,  d'un  bleu  intense,  mais  qu'un 
excès  d'acide  hypochloreux  peut  décolorer.  Après  lavage  et  dessic- 
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cation,  on  obtient,  à  Tétat  pur,  Véther  hypocbloreux  de  racétoxime 

^p3>C=Az.0Gl; 

c'est  une  huile  soluble  dans  Téther  et  Talcool,  solidiflablc  au  con- 
tact d'un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther.  Elle  détone 
quand  on  la  chauffe  brusquement,  mais  on  peut  la  distiller  en  pre- 
nant quelques  précautions;  elle  bout  alors  à  ^34^  Cet  éther  dé- 
compose à  chaud  le&  acides  iodhydrique  et  pblorhydrique ,  en 
mettant  de  Tio  le  ou  du  chlore  en  liberté. 

En  faisant  réagir  l'acide  hypocbloreux  sur  racétaldoxime,  on 
obtient  une  huile  incolore,  constituant  Té^her  CH^-GH==AzOGK 

Ce  corps  se  comporte  comipe  le  préoédent  vis-à-vis  do  Taoule 
iodhydrique  ;  il  détone  également  sous  Tinfluence  d'une  brusque 
élévation  de  température,  ch.  g. 

Sur  l'aleool  coeeëryliiiae  et  l'aelde  eocaérlQue  9  V» 

lilEBCRm^Br^  et  p.BEnCî^m  (D.cb.  g.,  t.  tQ,  p.  959). 
—  L'un  des  auteurs  a  déjà  retiré  de  la  cochenille  une  matière  ci- 
reuse, susceptible  de  cristalliser,  à  laquelle  il  a  doni^é  le  nom  de 
poccérine.  Cette  cire,  qui  est  un  produit  d'exsudation  de  la  coche- 
nille, est  constituée  par  la  combinaison  de  Taloool  coccérylique 
G30H620«  et  de  Tacide  coccérique  G^tHôïQ».  Cet  éther  a  été  dé- 
composé en  ses  deux  éléments;  les  auteurs  lef  ont  étudiés  sépa-*- 
rément  avec  grand  soin,  malgré  ladifliculté  à  se  procurer  la  matière 
première  de  leur  travail. 

Ils  sont  partis  de  500  grammes  de  coocérine  pure,  qu'ils  obtiea* 
nent  en  épuisant  les  cophenilles  par  la  benzine  bouillante. 

Leur  premier  soin  a  été  de  préparer  des  étherg  de  l'alcool  coc- 
cérylique. 

Diacétate  coccérylique,  —  Us  Tout  obtenu  en  chauffant  à  179%  en 
tube  clos,  2  parties  d'alcool  coccérylique  aveo  1  partie  d'anhydride 
acétique  pendant  deux  heures.  Après  l'ouverture  du  tuba,  son  con- 
tenu est  versé  dans  une  solution  de  souda  étendue  pour  enlever 
l'excès  d*anhydride.  On  fait  bouillir  et  après  refroidissement  on 
épuise  le  liquide  par  Télher.  L'alcool  coccérylique  étant  insoluble 
dans  ce  dernier,  l'éther  ne  contioutque  le  diaoétate,  qu'on  fait  cris- 
talliser en  le  versant  dans  l'acétone  où  il  est  insoluble.  On  obtient 
ainsi  une  neige  cristalline  qui  fond  à  48-50*. 

Uélber  benzoîquea  été  préparé  de  la  même  manière  ;  il  fond  à 
00-62®.  On  ne  doit  pas  dédoubler  la  formule  de  Talcool  coccérj'- 
liquo,  car  l'acétate  et  le  benzoate  correspondant  de  l'alcool  céty- 
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Ui|ue  qui  serait  son  isomère,  fondent  beaucoup  plus  bas,  à  22  et  30"". 

Oxydation  de  T^lcool  coccérylique.  —  On  dissout  5  grammes 
d'alcool  coccérylicjue  dans  75  grammes  d'acide  acétique  cristalli- 
sable,  et,  dans  le  liquide  à  Tébullition,  on  verse  5  grammes  d'acide 
chromiquedissousdanslOgrammesd'acideacétique.  On  fait  bouillir 
le  tout  pendant  deux  ou  trois  heures  au  réfrigérant  ascendant.  II 
se  dégage  beaucoup  d*acide  carbonique.  On  élimine  Tacide  acétiquQ 
par  lavage,  et  on  ajoute  de  la  potasse,  qui  précipite  Talcool  inaltéré 
dont  ou  se  débarrasse  par  filtration,  ainsi  que  du  sesquioxyde  de 
chrome.  La  liqueur  alcaline,  traitée  par  HCI,  donne  l'acide  gras 
sous  fopme  de  précipité.  On  le  redissout  dan^  l'ammoniaque  et 
on  précipite  par  le  chlorure  de  calcium,  qui  donne  un  sel  de 
chaux  que  l'on  purifie  et  d'où  Ton  retire  ensuite  Taoida  àTëtatpur. 

Acide  pentadéoylique  C"H*ûO*.  —  C'est  le  produit  prinoipal  de 
la  réaction  ;  on  en  obtient  40  0/0  de  r«alcool  employé.  Oet  acide 
fond  à  59-60». 

Oxydation  de  Facide  coocériqtie.  —  Cette  opération,  conduite 
de  la  même  manière  que  la  préoédente,  donne  environ  60  0/0 
d'acide  coccérique  non  attaqué.  Là  encore  le  produit  principal 
de  l'opération  est  l'acide  pentadéoylique  ;  Gelui<«-ci  fond  à  62*. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  sels  deealoium  et  de  baryum.  Quant 
à  l'éther  méthylique,  ils  l'ont  obtenu  en  faisant  passer  un  courant 
de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  la  solution  alcoolique  de  l'acide.  Il 
fond  à  66-68». 

Le  nouvel  aoide  pentadéeylique  semble  différent  de  ceux  de 
Bouis,  Krafft  et  Thôrner,  qui  fondent  à  51-55»  et  69-70».    l.  bv. 

Sur  le  ««li-illvimf  étli^v  jira|»ioprQpi«i|i||ii«  9 
A.  HAIVTZSCH  et  O.  UrOHIiBRUeiL  {D,   cL   G,,  t.  90» 

p.  1320).  —  On  a  obtenu  Téther  acéiylacéUque  par  l'action  du 
sodium  ^ur  l'éther  acétique.  Israël^  çn  faisant  réagir  le  sodium  snv 
réthor  propionique,  a  obtenu  un  corp3  qi4*il  a  décrit  sous  le  nom 
d'éther   propionylpropionique    GH3.CH«-C0-CH«-CH«-C0«C«H». 

Ce  corps  n'a  aucune  des  propriétés  des  acides  p-acétoniques; 
son  acide,  à  l'inverse  de  Taoide  acétylacétique,  est  stable;  ce  qui 
semble  en  faire  un  homologue  de  l'acide  lévulique. 

On  peut  comprendre  la  réaction  de  deux  manières  différentes  : 

CH«.'^a-CH«-CO«C«H»  -f  CH«-CH«-CO«C«H»  =  C«HH)N«  +  CH«-CH«-CO-CH«.CH«-CO«C«H»  ; 

OU  bien 

en»  •  CH« 

CH?i«  -h  CO«C«H»-CH«-CH«  =  Nj|0C«H»  +  CH-CO-CH«-ÇH», 
CO«C«H»  CO«C«U» 
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ce  qui  en  ferait  l'acide  méthylpropionylacétique.  Les  auteurs  ont 
entrepris  de  démontrer  la  réalité  de  cette  hypothèse. 

La  solution  alcoolique  de  Téther,  chauffée  pendant  deux  heures 
au  bain*marie  avec  des  morceaux  de  sodium,  permet  d'obtenir  un 
rendement  de  30  0/0  en  éther  soi-disant  propionylpropionique. 

Au  contraire,  Téther  propionique,  en  solution  dans  l'eau  alcoo- 
lisée et  abandonné  pendant  longtemps  avec  de  l'amalgame  de  sodium 
à  froid,  se  transforme  en  un  nouvel  acide  oxycaproïque. 

CH3 

Acide  tL'métbyl'^oxYvalérianique  CH3^H«-CH(0H)-èH-C00H. 
—  C'est  un  sirop  incristallisable.  C'est  un  produit  de  réduction  de 
Tacide  méthylpropionylacétique.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 
Son  sel  de  soude  cristallise  à  l'état  anhydre  en  petites  feuilles. 
Quand  on  chauffe  ce  selwde  soude  avec  une  quantité  égale  de 
biiodure  de  phosphore  et  qu'on  traite  ensuite  par  l'eau,  on  obtient 
un  acide  gras  de  la  série  C"H*»+i,CO'H.  Cette  réaction  est 
parallèle  à  la  transformation  obtenue  par  Lautemann,  de  l'acide 
lactique  en  acide  propionique. 

Acide  métbylpropylacétique  CH»-CH«-CH«.(CH«)-CH-CO«H.  — 
On  extrait  cet  acide  en  agitant  avec  de  l'éther  la  liqueur  obtenue 
par  l'acidification  du  produit  de  la  réaction.  On  le  débarrasse  de 
l'iode  par  agitation  de  cette  solution  éthérée  avec  du  mercure.  11 
distille  à  191-194®  à  la  pression  de  737  millimètres  ;  son  point  de 
fusion  est  193''.  Il  se  distingue  de  l'acide  caproïque  normal,  qui 
bout  à  205*. 

Il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  couleur  chair. 

Son  sel  de  calcium,  qui  cristallise  anhydre,  se  précipite  dans 
l'alcool  absolu. 

Revenons  à  l'éther  propionylpropionique.  L'acide  qu'on  en  retire 
donne  un  dérivé  monobromé,  susceptible  de  se  décomposer  en  HBr 
et  un  acide  qui  est  probablement  l'acide  propionylacrylique 

GH3  GH^ 

CH3-GHM:0-CBr  =  GH3.GHa-G0-G-G0aH+ BrH. 

CO^H 

L'acide  méthylpropionylacétique  donne,  avec  l'acide  nitrique,  un 
dérivé  isonitrosé.  Un  acide  p-acétoniquO)  tel  que  l'acide  propionyl- 
propionique, devrait  rester  inaltéré,  c^  qui  fait  que  les  auteurs 
maintiennent  leur  formule. 

En  faisant  l'étude  de  ces  dérivés  isonitrosés,  les  auteurs  ont 
étudié  ceux  de  l'acide  lévulique.  Us  ont  obtenu,  par  l'action  de 


CHIMIE  0B6ANIQUB.  861 

Tacide  nitreux  sur  une  solution  éthérée  de  cet  acide,  une  poudre 
blanche  à  laquelle  ils  donnent  la  constitution 

CH^CO-CAzOH-GAzOHG02H  +  H20. 

En  distillant  cette  substance,  il  a  passé,  entre  288  et  241'',  un 
autre  corps,  dont  ils  écrivent  la  formule  : 

GH3-G(OH)2-CAzOH.GAzOH-CO 

>0 
C02H-GAzOH-CA20H-G(OH)-GH3 

qui  dériverait  de  l'acide  : 

GH3-G(OH)2-GH2-GH2-GO 

>0 
C02H-GH2-GH2.G(OH)-CH3  l.  bv. 

lPr«e^4é  ffinclle  de  ppépAPAtlon  des  Aoides  (ffraa 
bromes  9  A.  MICHAEIi  [J.  f.  pr.  Cb,  (2),  t.  85,  p.  92].  — 
La  difficulté  de  préparer  des  quantités  notables  d'acides  gras 
bromes  est  due  à  la  nécessité  d'opérer  en  tubes  scellés,  à  une 
température  élevée,  et  sur  quelques  grammes  seulement  de 
matière. 

On  peut,  avec  l'acide  acétique,  opérer  dans  un  appareil  à  re-  * 
flux,  en  présence  du  sulfure  de  carbone,  et  préparer  ainsi  en  une 
seule  opération  et  avec  des  rendements  presque  théoriques,  plu- 
sieurs kilogrammes  d'acide  monobromacétique.  Si  l'on  cherche 
à  étendre  cette  dernière  méthode  aux  acides  propionique  et  buty- 
rique, on  n'obtient  pas  trace  de  dérivés  bromes.  Mais  si,  au  lieu 
de  partir  des  acides  gras  eux-mêmes,  on  emploie  leurs  chlorures,  . 
et  qu'on  les  chauffe  à  l'ébullition  dans  un  appareil  à  reflux  avec 
du  sulfure  de  carbone  et  la  quantité  théorique  de  brome,  on  obtient 
aisément  les  chlorures  des  acides  monobromés;  il  suffit  alors  de 
traiter  ces  chlorures  par  l'eau  ou  par  l'alcool,  pour  les  convertir  en 
acides  ou  en  éthers  monobromés.  On  réussit,  par  cette  dernière 
méthode,  à  préparer  en  quelques  heures  plusieurs  centaines  de 
grammes  d'acide  ou  d'éther  a-bromobutyrique. 

Cette  méthode  de  bromuration,  qui  donne  d'excellents  résultats 
avec  les  acides  gras  monobasiques,  ne  s'applique  plus  aux  acides 
dibasiques.  Ainsi,  le  chlorure  de  succinyle,  traité  par  le  brome  et 
le  sulfure  de  carbone  à  l'ébullition,  ne  donne  pas  d'acide  mono- 
bromosuccinique,  mais  il  tend  à  se  convertir,  avec  dégagement 
d'acide  bromhydrique,  en  acides  non  saturés;  il  fournit  principa- 
lement de  l'acide  fumarique,  mélangé,  si  l'on  emploie  un  excès  de 
brome,  d'acides  dibromosuccinique,  bromomaléique  et  dibromo- 
maléique.  ad.  f. 
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Action  de  l'ueicle  ncétiqui»  et  dr  «|9Clqnr«*wi9  4o 
•es  dérivés  sur  le  pepil<iel&|oriirc  de  pliospli^r^f  At 

nieHAËIi  [J.  t,  pr,  Ch.  (2),  t.  85»  p.  95].  —  Oq  chauffe  près- 
que  à  rébullition,  pendant  plusieurs  semaines,  un  mélange  de 
chlorure  d'acéiyle  (40«')  et  de  pentaohlorure  de  phosphore  (200»')  ; 
on  verse  ensuite  le  produit  dans  Teau  et  on  épuise  le  tout  par 
réther.  Il  suffit  de  soumettre  oa  damier  liquide  à  la  distillation 
fractionnée,  pour  isoler  piséoieut  les  sicid^s  mono-  et  tricbloracé- 
tique. 

On  chauffe,  pendant  deux  jours,  un  mélange  d'acide  monochlor- 
acélique  (10»')  et  de  perchlorure  de  phosphore  (88^'),  et  on  verse 
dans  Teau  le  produit  de  la  réaction;  il  se  sépare  une  huile  qui,  sou- 
nii>e  à  la  distillation  fractionnée,  fournit  tle  Véthylèneperchloré  ei 
des  produits  a  point  d'ébuHition  élevé,  paraissant  constitués  par 
un  mélange  de  tétracblorétbane  et  de  peotachlorétbane. 

Un  mélange  d'acide  phénoxyacétiqueGW.O-CH'».GO«H(l  mol.) 
et  de  perchlorure  de  phosphore  (3 mol.)  réagit  vivement  à  froid; 
on  termine  raction  au  bain-marie,  puis  on  traite  par  Teau:  il  se 
sépare  une  matière  solide,  mélangée  d*une  huile.  L*huile,  purifiée 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'aau,  présente  toutes 
les  propriétés  du  triobloropbéDoxyétbylène  G«H^.O'^CGl=^GCl*,  L»a 
substance  solide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  ortho- 
rhombiques,  fusibles  à  151-152%  et  ayant  la  composition  i'unucide 
cbloropbénoxyacéiique  G^H^Gl .  0-GH« .  CO^H,  ad.  f. 

Sur  quelques  Aeides  (Kr»«  retirés  de  l'essenee  de 
résine f  S,  IaHWOWW  (D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1017).  —  L'auteur 
a  étudié  le  liquide  aqueux  acide  qui  se  forme  dans  la  distillation 
sèche  (le  la  colophane  On  y  ajoute  de  la  soude  et  on  décompose 
les  sels  de  soude  par  Tacide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  une  huile 
insoluble  dans  Teau,  qui  est  un  mélanged'acidesde  la  série  grasse 
de  formule  G»H«« + «  00«H . 

Pour  les  séparer,  on  les  transforme  en  éthcrs  éthyliques 
qu'on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  On  lave  et  on  sèche  le 
mélange  acidu.  On  le  dissout  dans  l'alcool  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec.  L'cther  est  ensuite  précipité  par 
l'eau,  lavé  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  L'ébullition  corn- 
mence  au-dessous  de  100*  pour  se  continuer  jusqu'à  250*. 

Les  différents  élhers  une  fois  séparés  sont  saponifiés^  et  les 
acides  caractérisés  par  leurs  amides,  qu'on  prépare  par  la  méthode 
d'Hofmann. 
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Acide  valérianique.  — r  Son  éther  bout  entre  157  et  168*».  Son 
amide  fond  à  86-87*.  On  la  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sec  dans  l'acide,  et  chauffant  ensuite  le  sel  d'am- 
monium en  tube  scellé,  è  Id  température  de  250<',  pendant  cinq  ou 
six  heures. 

Acide  œnmtbylique  C«H*».CO«H.  —  Cet  acide  bout  à  ai9'822* 
et  cristallise  à  -^  ié*".  Bon  amide  fond  a  94*Q6<'. 

L'anilide,  qu'on  prépare  en  chauffant  l'amide  avec  de  l'aniline, 
fond  à  70-71».  Quant  à  Téther,  il  bout  à  186-188». 

On  a  obtenu  aussi  un  peu  d'éther  octylique  correspondant  à  la 
portion  bouillant  entre  1Q2  et  195^.  On  a  pu  avec  lui  préparer 
Toctylamide  qui  fond  à  84-85». 

La  nonylamide  fond  à  77-78»,  et  l'undécylamide,  obtenue  avec  la 
portion  bouillant  à  208-220»,  fond  à  80-81».  l.  bv. 

Sur  les  dédoulilementB  de  rétlier  AcéioniAloniiiiie 
et  4e  «e«  littimoloffae» I  £•  I^AIVC^  (/}.   cb.   G.,  t.    «O, 

p.  1325),  —  Iv'auteur  a  tenté  de  préparer  de  Téther  acétylacéli- 
que  à  l'aide  de  l'élher  acétomalonique,  suivant  Téquation  : 

GOOC2H5 
GH-( 


H^O  +  GH-G0-CH3  =  COa  -f  -  G^H^OH  +  GH3-GO-GH2-G02G2H^ 
lOOG^H* 


i 


Mais  pour  être  sûr  que  Téther  acétomalonique  ne  contenait  pas 
à  l'avance  d'éther  acétylacétique,  il  a  préparé  non  pas  par  la  mé- 
thode de  Conrad,  ùw  moyen  de  Télher  sodacélylacétique  et  do 
l'élher  chloroxycarboniqne,  mais  par  une  nouvelle  méthode  en 
faisant  réagir  Téther  sodomalonique  sur  le  chlorure  d'acétylo. 

On  fait  agir  le  sodium  granulé  sur  Téther  maloniquo  en  solution 
dans  l'éther  absolu,  on  y  ajoute  ensuite  avec  précaution  la  quantité 
calculée  de  chlorure  d'acétyle,  on  chauffe  une  heure  au  bain  marie 
et  on  obtient  ainsi  en  éther  acétomalonique  environ  55  0/0  de 
réther  malonique  employé. 

Remplace-k-Qu  le  chlorure  d'acélyle  par  le  chlorure  de  pro- 
pîonyle,  ou  obtient  un  Uquide  incolore,  bouillant  à  239-242»,  qui 

COOC«H» 

est  l'élher  propionylmalonique  CH-GO-C*H^. 

COOG«H« 
Le  chlorure  de  butyryle  normal  donne  dans  les  mômes  con- 
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C00C«H5 

ditions,rétherbutyrylmaloniqueCH-CO-C3H'T,  bouillant  à  247-252*. 

COOC'H» 

D'ailleurs,  aucun  de  ces  corps  ne  donne  la  réaction  à  laquelle 
s'attendait  l'auteur  :  une  partie  de  la  combinaison  est  complète- 
ment détruite  et  l'autre  reste  intacte,  quand  on  essaye  sur  ces 
différents  corps  l'action  dédoublante  des  acides  ou  des  alcalis 
concentrés. 

L'auteur,  qui  n'est  pas  arrivé  à  obtenir  directement  ce  dédou- 
blement, y  est  parvenu  par  une  voie  indirecte  en  se  servant  de 
l'action  de  l'acide  nitreux. 

L'acide  nitreux  transforme  ces  diverses  combinaisons  en  dérivés 
isonitrosés  qui,  eux,  subissent  le  dédoublement  indiqué* 

I.  n. 

GOOG^H»  COOG2H5  COOG^H* 

GH-G0-GH3      CAz  (OH)  +  G00H-GH3      G= Az(0H)-G0-CH3. 
COOG^H»  COOG2H5  CO2  +  CmK^H 

La  réaction  I  et  la  réaction  II  pourraient  également  bien  se  pro- 
duire, mais,  dans  le  fait,  II  se  produit  seule. 

Quant  à  ces  dérivés  isonitrosés,  l'action  de  l'acide  cblorhydrique 
concentré  et  bouillant  les  transforme  dans  les  éthers  correspon- 
dants. Le  but  est  donc  atteint.  l.  bv. 

IVoiivelle  syntlièse  dl'»eides  inonobAsiiiiies  et  dtiA- 
tomliiaes)  S.  REFOnilIATSIlLY  (D.  cL  G.,  t.  «O,  p.  iâlO). 
—  L'auteur  signale  l'action  de  l'éther  éthylique  de  l'acide  iod- 
acétique  sur  l'acétone  en  présence  du  zinc.  Il  obtient  de  l'acide 
oxyvalérianique  : 

GH2I 

<^)  CH3>^^  +  ^^    +  ^"^  =  GH3>^^H2-GO-OR  ; 

OR 

(^)     GH3>^^CH2-GO-OR  +  "'  =  GH3>^^Ha-C00R  +  ^°<0H  * 

L'auteur  poursuit  ses  recherches  dans  le  but  de  généraliser  cette 
réaction  et  de  l'étendre  aux  aldéhydes.  e. 

Sur  1a  eonsiitution  de  l^aeide  triméilijrliMietri- 
e»rboiiiqiie  I  A.    niCHAËIi   [</.   /.  pr.    Cb.   (2),    t.    85, 

p.  132].  —  On  sait  que  le  composé  qui  prend  naissance  par  Taclion 
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du  bromure  d'éihylène  sur  le  sodomalonate  d'éthyle  a  été  envisagé 
par  FilUg  comme  Véther  vinylaialonique  GH«=CH-CH(C0»C«H5)«, 
et  par  Perkia  comme  Yétber  trimétbylènedicarbonique 

I    J>G(G02CaH5)2. 

Les  idées  de  Perkin  ont  été  adoptées  en  général,  et  c'est 
en  s'appuyant  sur  elles  que  Conrad  et  Guthzeit  ont  formulé 
la  réaction  de  Téther  a-p-dibromopropîonique  sur  le  sodomalonate 
d'éthyle  par  l'équation  : 

CHaBr  GH\ 

1  I      >G{G02G2H5)a 

CHBr     +  GNaa(G02G2H5)2  ==  2NaBr  -f  GH  / 

C02C2H5  GO^Gm» 

L'exactitude  de  cette  conception  peut  être  contrôlée  par  l'expé- 
rience. En  eflet,  l'acide  de  Conrad  et  Guthzeit  se  scinde  par  la 
chaleur  en  acide  carbonique  et  en  un  nouvel  acide,  dont  la  consti- 

CH\ 
tution  est,  suivant  ces  auteurs  J      yCH.CO*H. 

Or,  si  l'on  admet,  avec  Fittig,  que  l'acide  triméthylènedicarboni- 
que  de  Perkin  est  en  réalité  l'acide  vinylmalonique,  on  sera  con- 
duit à  attribuer  aux  deux  acides  de  Conrad  et  Guthzeit  les  deux 
formules  de  constitution  : 


GH2  GH2 

C-CH(G02H)2      et      G-GH^ .  GO^H. 
Om  G02H 


é 


On  peut  réaliser  la  synthèse  d'acides  ayant  ces  dernières  for- 
mules, et  cela  en  faisant  réagir  l'éther  d-bromacrylique  sur  le 
sodomalonate  d'éthyle,  suivant  Téquation  : 


CH2  GH2 

CBr        +  NaHG(C03G2H5)2  =  G-GH(G02G2H*)2. 


Si  ce  dernier  composé  est  identique  avec  l'acide  de  Conrad  et 
Guthzeit,  on  devra  admettre  l'opinion  de  Fittig  relativement  aux 
acides  dérivés  du  triméthylène;  dans  le  cas  contraire,  c'est  l'opinion 
de  Perkin  qui  devra  être  adoptée. 

Or,  l'expérience  établit  l'identité  complète  des  produits  obtenus 
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soit  au  moyen  de  Téther  a-p-dibromopropîonique,  soit  au  moyen 
de  rélher  a-bromacrylique.  Il  faut  donc  en  réalité  expliquer  la 
réaction  de  Conrad  et  Guthzeit  par  Téquatîon  : 

CH«Br  CH« 

CHBr      +  NaHC(CO«C«H»)*  -|-  Na0C«B*  =  2Natlr  H-  C«H».0I1  f  C-CH(C0«C«H«)«. 

CO«C«H»  CO«C»H» 

AD.    F. 

Prép»rAtion    de    l'aeide   neonitiqne;     1S¥.    HE]VT> 

SCHEIi  [J.  t:  pr,  Ch,  (2),  t.  85,  p.  205].  —  Un  mélange 
do  100  grammes  d'acide  citrique  cristallisé,  50  grammes  d'eau  et 
100  grammes  d'acide  sulfurique  pur,  soumis  à  une  ébuliition 
de  quatre  à  six  heures  dans  un  appareil  à  reflux,  fournit  par 
le  refroidissement  une  abondante  cristallisation  d'acide  aconitiqiie. 
Pour  le  purin  or,  on  triture  la  masse  avec  de  l'acide  chlorhydriijue 
fumant,  on  égoutte  sur  un  filtre  d'asbeste,  et  on  lave  jusqu'à 
élimination  totale  de  l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  de  85  h 
45  grammes  d'acide  aconitique,  en  lamelles  brillantes,  à  4  pans, 
fusibles  vers  186^ 

Il  se  dégage  pendant  la  préparation  de  l'acétone  pure  (bouillanl 
à  56°,5),  ainsi  qu'un  mélange  gazeux  formé  de  2  volumes  d'acide 
carbonique  et  1  volume  d'oxyde  de  carbone.  ad.  f. 

flar  l'aeide  iiië«liomydi»ll7lAéëtlqite  et  sur  seii 
sels;  ».  BARATAEFF  [J,  f,  pi\  Gh,  (2),  t.  Sft,  p.  1].   — 

En  soumettant  l'élher  diallyloxalique  à  l'action  successive  du 
sodium  et  de  l'iodure  de  méthyle,  on  obtient  l'éther  méthoxydial- 
lylacéLique  (G3H»j«C(pCH3).GO«C2H»,  liquide  incolore,  huileux, 
très  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau,  et 
bouillant  à  214-216«;  cet  éthor  a  pour  densité  0,96066  à  la 
température  de  20^*;  il  fixe  directement  4  atomes  de  brome, 
en  donnant  un  liquide  épais,  rougeâtre,  répondant  à  la  formule 
CiiH*80»Br*. 

L'acide  mélhoxydiallylacétique,  obtenu  en  saponifiant  son  éther 
par  la  potasse  alcoolique,  est  un  liquide  sirupeux,  incolore,  incris- 
tallisable,  très  soluble  dans  l'éther,  Palcool  et  Teau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum  (C»H«803)«Ba  +  2H20  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  calcium  (C*H*»0*)'Ca  se  présente  en  prismes  micro- 
scopiques. 

Le  sel  de  zinc  (C»H<303)«Zn  forme  des  aiguilles  très  solubles 
dans  l'eau. 
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Le  sel  «fe/)/oj»A(C«H"0»)«Pb  +  6,5H*0  cristallise  en  prismes 
incolores,  du  système  tricHnique,  soiubles  dans  Teau  bouillante  et 
dans  ralcool. 

Le  sel  de  cuivre  (C*H*30«)tCu-}- H*0  est  une  masse  con- 
fusément cristalline,  d'un  bleu  verdâtre. 

Le  sel  (f  argent  C^H^^O^Ag  est  très  soluble  dans  l'eau  ;  il  brunit 
rapidement  à  la  lumière.  ad.  r. 

Sur   1rs    aeldcÉ    olélqaes  «ieeailfsi  K.  R  AZUR  A 

(J/on.  /.  CA.,  t.  t,  p.  887).  —  L'auteur  a  soumis  l'acide  linoléique 
à  l'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alca- 
line, en  suivant  le  mode  opératoire  décrit  dans  un  mémoire  anté- 
rieur [BuIL  t.  46,  p.  674)  à  propos  de  l'acide  chanvroléique.  Il  a 
obtenu  ainsi  un  nouvel  acide,  ayant  pour  formule  DW^^^O"',  auquel 
il  donne  le  nom  à* acide  linnsique;  celui-ci  se  présente  en  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  188®,  très  peu  soiubles  dans  l'eau. 

Soumis  à  l'action  du  brome,  l'acide  chanvroléique  fournil  deux 
dérivés  solides  :  l'un,  l'acide  tétrabromochanvroléique  est  cristal- 
lisé et  fond  à  114-H5";  l'autre,  Facîde  bexahromochanvroléiqiw, 
est  amorphe  et  fond  à  177».  ad.  r. 

OiiydlAilmi  a^u  A«Meii  rielnoliqa^  et  linoléique  f 
mr.  DIEFr  et  a.  HEFORHIATSILY  [D.  ch.   6.,  t.  to, 

p.  1211).  —  A.  Saytzeff,  en  oxydant  l'acide  oléique  par  le  perman- 
ganate de  potassium  en  solution  alcaline,  a  obtenu  de  l'acide 
dioxystéarique. 

Les  auteurs  ont  oxydé  par  le  même  procédé  les  acides  ricino- 
lique  et  linoléique.  Le  premier  donne  de  l'acide  trioxystéarique,  le 
second  de  l'acide  tétraoxystéarique .  L'acide  linoléique  renferme 
donc,  dans  le  noyau  de  carbone,  16  atomes,  et  non  pas  18  atomes 
de  carbone.  Traité  par  l'acide  iodhydrique,  il  se  transforme  en 
acide  stéarique.  g. 

9ar  1a  ari'Atiifl*^    ^^^    ÉTrainetf    de    soja^   Th.   ntO- 

KAH^SKI  eU.  STlJSfttli  (ifof2.  /.  CA.,  t.  §,  p.  85).  —  Les 
graines  de  soja  contiennent  à  peu  près  18  0/0  d'une  huile  rou- 
geâlre,  ayant  pour  densité  0,9270  à  15o,  et  qui  paraît  renfermer  à 
la  fois  des  huiles  siccatives  et  des  huiles  non  siccatives,     ad.  f. 

Sar  1a  nAtare  des  mAiiëres  suerëes  des  d^rAlnes  de 
0ojA9  Tli.  HOKAlirSlLl  et  S,  STIIirGIi  [Mon,  /.  CL,  t.  9, 
p.  82).  —  Les  graines  de  soja  renferment  environ  18  0/0  de  ma- 
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tières  sucrées,  dont  la  majeure  partie  consiste  en  saccharose  ;  le 
reste  est  constitué  par  une  substance  amorphe,  présentant  un  pou- 
voir rotatoire  dextrogyre  assez  élevéi  et  qui  diminue  par  Tinver- 
sion  ;  ce  sucre  amorphe  donne  de  Tacide  mucique  par  Faction  de 
Tacide  azotique.  ad.  f. 

Sur  les  saeres  qii*oii  retire  die  l^liespéridiiie  et  ^e 
lA  nArinariiief  lir.  lirilili  {D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  1186).  — 
Quand  on  chauffe  ces  deux  substances  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  des  produits  de  décomposition  in&olubles,  qui 
dans  les  deux  cas  sont  analogues.  I/a  première  fournit  Téther  phlo- 
roglucinique  de  l'acide  paraoxycinnamiquOi  la  seconde  celui  de 
l'acide  oxypai'amélhoxycinnamique. 

Quant  aux  produits  solubles  dans  l'eau,  on  les  croyait  difTérents; 
le  sucre  de  l'hespéridine  étant  le  glucose  et  celui  de  la  naringine 
Tisodulcite.  Le  sirop  retiré  de  l'hespéridine  n*est  pas  un  produit 
pur,  on  y  constate  seulement  l'existence  du  glucose  par  le  pou- 
voir réducteur  et  la  fermentation,  mais  le  sh*op  de  la  naringine 
fournit  aussi  ces  mêmes  réactions  et  l'extraction  de  l'isodulcite  de 
ce  produit  est  très  difficile  à  réaliser. 

L'auteura  aussi  réussi  are  tirer  l'isodulcite  du  sirop  deThespéridine. 
Il  a  identifié  par  toutes  ses  propriétés  (point  de  fusion  à  94*,  perle 
de  1  molécule  d'eau  à  lOO"",  pouvoir  rotatoire  égala  8,07),  la  com- 
binaison qu'il  a  isolée  avec  Tisodulcite.  Il  l'en  a  retirée  plus  facile- 
ment par  le  procédé  de  Fischer  en  traitant  le  sirop  par  la  phényl- 
hydrazine.  Il  se  produit  un  mélange  de  combinaison  isodulcitique  et 
de  phénylglucosazone,  qu'on  sépare  par  Tacétone  chaude  dans 
laquelle  cette  dernière  est  insoluble. 

L'auteur  conclut  donc  à  l'identité  des  matières  sucrées  de  l'hes- 
péridine et  de  la  naringine.  l.  bv. 

Aetion  dlii  perniAiii^AiiAte  die  potaeslniii  enr  le  (fflii- 
eose  en  soliitioii  neutre  9  A*  SJHOIiHA  {Mon.  /.  Cir., 
t.  d,  p.  1).  —  Une  solution  aqueuse  de  permanganate  de  potas- 
sium est  rapidement  décolorée  par  le  glucose.  Pour  étudier  les 
produits  qui  prennent  naissance  dans  cette  réaction,  l'auteur  a 
opéré  en  solution  neutre  avec  du  permanganate  et  du  glucose  cbi- 
miquemonl  purs;  il  a  fait  varier  les  conditions  de  température 
et  les  proportions  relatives  des  corps  mis  en  présence,  et  étudié 
chaque  fois  qualitativement  et  quantitativement  les  produits  for- 
més. Voici  les  résultats  de  ce  travail. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  énergiquement  le  glu- 
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cose  et  le  convertit  en  produits  très  simples.  Si  Ton  emploie  un 
excès  de  permanganate  et  qiron  opère  à  l'ébuUition,  le  glucose  est 
brûlé  totalement  et  converti  en  eau  et  acide.  carbonii|ue;  le  per- 
maiivranate  passe  lui-même  à  Tétat  d'hydromanganite.  L*équation 
de  la  réaction  est  quantitativement  la  suivante  : 

C«H»206  +  8MnO*K  =  2Mo*O«0H3K  +  SCO^K^  +  3CX)a  +  3H20. 

Si  Ton  opère  à  froid,  également  avec  un  excès  de  permanganate, 
les  proiluits  sont  à  peu  près  les  mêmes  :  il  se  fait  à  peine  une  trace 
d*ac  de  oxalique,  et  au  lieu  de  carbonate  neutre  de  |M)tassium,  on 
trouve  du  bicarbonate,  suivant  Téqualion  approximative  : 

G6H"06  4. 8MnO*K  =  2Mn*OioH3K  f  6C03KH. 

Si  Ton  diminue  successivement  la  proportion  de  perman$jranate, 
en  opérant  à  la  température  ordinaire,  on  trouve  qu'une  partie  du 
glucose  échappe  à  Toxydation  ;  les  produits  formés  sont  repré- 
sentés par  les  équations  suivantes  : 

Pour  6  molécules  MnO*K  et  1  molécule  C«H««0«, 

3Cffl«H)*+18MaO»K==iMa*O««U»K4-6MnO«H-^4MiiO4-2CH0«K4-3C«O*K«-}-«CO»KH+ÎCO«4-10H«O 

Pour  4  molécules  MnO^K  et  i  molécule  G«H**Oô, 
C«H"0«  4. 6MnO^K  =  SGHO^K  +  C^O'*K^  +  ÎGO^KH  +  6Mn02  +-  4H20. 

Une  partie  du  glucose  échappe  à  Toxydation. 

Pour  poids  moléculaires  égaux  de  permanganate  et  de  glucose, 
ainsi  que  pour  toutes  les  quantités  de  permanganate  inférieures  à 
celte  pro^iOrtion,  on  a  l'équation  : 

C«H»20«  +  4MnO'*K  =  âMuO^  +  G^O^Ma  +  4GH02K  +  4H20. 

AD.    F. 

Combinaisons  de  I»  pliénylliydrAzine  oTee  les 
•oeresf  E.  FISCHER  (A  cb.  G.,  t.  «O,  p.  821).  (Voir  {•'  mé- 
moire, t.  48,  p.  624.)  —  Pbénylglucosazone,  —  Ce  corps  se  produit 
lorsqu^on  chauffe  au  baiu-marie  le  dextrose  ou  le  lévulose  avec  une 
solution  d'acétate  de  phényihydrazine  ou  un  mélange  de  chlorhy- 
drate de  phényihydrazine  et  d*acétate  de  sodium  : 

C6H1206  ^  2G«H5.  Az2H3  =  G18H22A240*  +  2H20  +  2H. 

L'hydrogène  se  combine  à  Texcès  de  phényihydrazine,  qu'il 
transforme  en  ammoniaque  et  aniline.  La  phényihydrazine  joue  ici 
le  rôle  d'oxydant,  et  la  réaction  se  passe  en  deux  phases  :  il  se 
produit  d'abord  une  combinaison  soluble,  incolore,  C**H**Az*0*, 
de  phényihydrjizine  et  de  dextrose,  avec  élimination  de  1  mole- 
Houv.  ssR.,  T.  xLvni,  1887,  —  soc^GuiM.  24 
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cule  d'eau.  Cette  combinaison,  qui  aéra  décrite  piiis  loîci  fous  le 
Bom  de  dexti*08ep3iéayihydraaiie,  se  transfonse  ensiiiie  ea  pliés^- 
^ucosazoDe,  laquelle  présente  tant  d'analogie  «vec  les  déiîvàs 
•faydrannës  du  ^yoxal  et  de  T^oide  disKytartriqne,  que  rautenr 

pense  qu'elle  renferme  le  groupement     i 

Le  benzoylcarbinol  se  combine  en  effet  à  la  phénylbydrazîne 
suivant  Téquation  : 

C?H*.tœ.CW2.0H4.€fitt*ABaH3==C«H5«C.GH2.ûH4-ii2D, 

II 

fournissant  un  composé  ■C**H**Az*0,  qui  cristallise  dans  ralcool 
étendu  chaud  en  fines  «igailles  îaoolores,  fnsâ[)l0sà  lia"».  Ce  pro- 
duit, dissous  'dans  l'alcool  étendu,  et  clouifTé  en  tubes  scellés,  peo- 
dant  quelques  heures,  avec  du  chtorfaydrale  de  phényihydBasiiie 
el  de  l'acétate  de  sodium,  donne  la  omnhJnnisoH  G^H^^Ac^,  fusibit^ 
à  152*,  phénylglyoxaldtphénylhydraziiie,  farnaée  d'apràs  l'équa- 
lioia: 

G6H5.G.CH2.0H  C«H5.G GH 

Il  +G6H5AzîïP=  Il  II  -J-2H  +  H20. 

Az^G^H*  G^HS-Aa^H    AzîH.CBH^ 

D'une  manière  analoguOj  la  phényl^ucosazone  se  forme  dans 
les  deux  réactions  suivantes  : 

C«*W4-  C«».AzMH  =iC«ll*H>*^Aï«H.C«H*  -f  H«a. 

DextrosenpIiéDylbydnzine. 

C«fl*H)».Ai«H.C*fl»4-âiC*Jl».Ai«H»  =  C«H««0*.(Ai«H.C«HV  +  C«H».AiH«  f-AzH«4-H«0. 

PbéoylglDcosazone. 

Le  lévulose  donne  lieu  à  la  même  réaction,  avec  formation  de 
lévulose  phénylhydrazine  comme  produit  intermédiaire.  Le  lévu- 
lose ayant,  d'après  les  recherches  de  Kilîani,  la  formule  de  consti- 
tution : 

GH2(0H)  .G0.CÏ1(0H),GH(0H)  .GH(0H).CI12^0H), 

la  phénylglucosazone  doit  avoir  pour  formule  de  constiLution  : 

CH  —  C —  CH(OH)  .CH(OH)XIi(OH)  .CH2(QH), 

G6H5.Az2H    Az2H.C»H« 

Dertresepbénylbydraeine,  —  On  dissout  â  parties  de  dextix)so 
pur  dans  1  partie  d'eau,  et,  après  refroidissement,  on  ajoute 
2  parties  de  pbénylfaydatteine  pure.  Au  bout  d'un  à  deux  jours, 
le  mélange  légèremeut  jauni  se  prend  en  niasse.  On  broie  la  masse 
arec  de  Véllier  pcMir  «niever  Texcès  d'bydrazine,  on  dissout  le 
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réûdu  dans  «une  feàilie  ^itaoUiié  d'ak)0ol  «kaiid^  ei  un  pnéoyéte  ia 
so\m3à(m  par  i*(étbeur.  fia  répétani  plusieurs  fois  cette  opécatiiMi^  on 
a  sui  produii  paiCuienent  piu;  «de  ia  îcamxàe  C^^^AxK^K 

Ce  ^oorps  eet  Miés  aohible  dans  l*eaa  et  l'idoaol  chaud,  pivsqiie 
iasotiiMe  dans  Vétt&tf  Je  chlorefaiwe  et  ia  kemiiie.  liée  4époee  de 
aa  aoluiloia  aloaoli^iiie  cooeeiiirée  aoiss  h,  ferme  de  pcf^lia  onsianx 
incolores,  fusibles  à  144-145'»,  qui  se  oharbeBiieaia  uoe  tempéra- 
ture pltts  éleFée.  Sa  taavevr  est  1res  sioière.  L'acide  «Uorhydcique 
ooAceniré  la  dîaaeui  à  froid*  mak  le  déoomposa  i  cbaiièd  ea  foor- 
mssaai  da  cklûrhydrate  de  phényttifQkrijrâa.  La  poadre  de  ziae  et 
i*acîde  aoétique  ie  iranafionaeai  ea  asnltne  et  ea  me  àese  très 
fiohiUa  daas  l'eau,  peu  sokMe  dans  l*idooûL 

La  fonaule  de  oaostituUaa  de  ia  dextPoaepliécqftiijfdKaziae  est  : 

HC.(CîK»fCH«OH 

.11 

GstlacU>8ephén]ribydr4Lziae.  —  â  gramaoes  de  galactose,  disBoas 
dans  S  gramoMes  d'eau  chaude,  sont  additioAaés  après  refroidiase- 
méat  de  5  grammes  de  {dnéoyUiydrazLQe  pure.  Au  i>out  d'riuie  heure, 
ie  méLai^e  est  d4ià  solÀdb  ;  api^s  vioglnquatne  Iteures,  qa  traite  ia 
masse  par  l'éther,  et  on  dissout  le  résidu  criatallia  dans  Talceol 
chaud.  Par  refroîdisaement,  ou  obtient  de  Âaes  aiguilles  iaoelores, 
répondant  Â  ia  faraïuJe  GftHl>0^Az«U.G6H^  fusibles  à  ii»'<aon 
coiT.),  1res  sûlubleB  dans  l'eau  chaïude,  insolubles  dans  l'élfeer, 
solubleB  dans  10  fois  leur  poids  d'alcool  ehaud.  L'adde  ehlarfay- 
dri^e  concentré  pégéaère  ia  iphénylhydraune» 

PbénylgMlàùiosMJume.  —  On  chauCTe  au  baîn-aiarie,  pendant 
une  beure  et  deuie,  2  gsraBomes  de  galaotose  pur,  fusiMe  à  162*9 
avec  8  giramflies  de  chlorhydrate  de  phéfiylhydrazioe,  12  ^ramoies 
d*acétate  de  sDdium  cristaliiaé  et  40  grajnmes  d'eau.  La  ;pbényl- 
galactosazone  est  très  soluble  dans  Taioool  ebaud  et  l'acétone* 
presque  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine,  le  ohlorabraie  ei  1 -eau 
froide,  très  peu  eoltible  dans  i'eau  chaude,  moins  soluUe  dans 
TaleoQl  abfioitt  fue  dans  Taloool  dtiaud  à  fiO  0/0.  Elle  cristallise  an 
aiguilles  Jaunes,  fusibles  a  IBS-lGl"*. 

La  poudre  de  ziac  et  Tacide  aoétique  ia  tranaformant  en  nae 
base  que  Tauleur  n*a  pas  obtenue  à  l*état  cristallisé. 

PbéajlaodrMoMone^  —  On  chauffe  au  bain-^marie,  pendant  4eux 
heures,  i  pai'lie  de  aorhioe  avetc  S  parties  de  chlorhydrate  de  pbé- 
nylbydraziiBe,  â  parties  d'aoétate  de  sodium  cristallisé  et  10  parties 
d'eau.  L<a  pbésylsoirbinaeeiie  ae  sépare  aous  la  forme  d'ttne  huile 
rouge,  qoi  se  fnneind  en  masse  par  ie  nefroidissemeat.  On  lave  le 
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produit  brut  avec  un  mélange  de  parties  égales  d'alcool  et  d*éther 
et,  après  avoir  exprimé  Teau-mère  à  la  presse,  on  (iissout  le  résidu 
jaune  obtenu  dans  Tacétone  chaude.  Si  à  la  solution  concentrée 
on  ajoute  de  Téiher,  on  détermine  la  précipitation  de  fîoes  ai- 
guilles jaunes,  réunies  en  amas  sphériques,  répondant  à  la  for- 
mule C**H**Az^O*.  L'auteur  en  conclut,  pour  la  sorbine,  à  la  cer- 
titude de  la  formule  C«H««0«. 

La  phénylsorbinazpne  fond  à  162- 1G4'*,  en  donnant  un  liquide 
rouge  foncé;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  presque  inso- 
luble aans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme,  soluble  dans  l'al- 
cool chaud  et  Tacétone.  Ces  propriétés  et  son  point  de  fu>ion  la 
distinguent  de  ses  isomères,  la  glucosazone  et  la  galaclosazone. 
Elle  réduit  à  chaud  les  sels  de  cuivre  en  solution  alcaline. 

Phényllactosazone,  —  Ce  corps,  qui  a  déjà  été  décrit  dans  le 
mémoire  antérieur  {loc.  cit.)  se  distingue  des  3  azones  précé- 
dentes en  ce  qu'il  est  plus  soluble  dans  Teau  chaude  :  il  se  dissout 
dans  80  à  90  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  se  dépose  de  sa 
solution  à  l'état  de  petits  prismes  jaunes  ;  il  est  plus  soluble  dans 
l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme; 
il  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique  chaud,  mais  sa  solution  se 
colore  en  rouge,  puis  en  brun. 

L'anhydride  de  la  phényllactosazone^  qui  se  produit  en  petite 
quantité  dans  la  préparation  de  la  phényllactosazone,  peut  être 
facilement  préparé  en  chauffant  pendant  une  à  deux  heures  au 
bain-marie  10  grammes  de  phényllactosazone  dissous  dans  1  litre 
d'eau  avec  1  gramme  d'acide  sulfurique  étendu  à  20  0/0.  L'anhy- 
dride cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes,  répondant  à  la  formule 
C«4H30Az^O*,  presque  insolubles  dans  l'eau,  Téther,  la  benzine, 
très  solubles  dans  Talcool  absolu  chaud,  fondant  à  223-224^  en  se 
décomposant.  En  solution  dans  Taicool  étendu,  l'anhydride  réduit 
les  sels  de  cuivre  alcalinisés. 

L'auteur  résume  les  faits  précédents  en  rapprochant,  pour  en 
faciliter  la  distinction,  les  propriétés  des  5  azones  connues, dont  3, 
la  phényiglucosazone,  la  phénylgalactosazone  et  la  phénylsorbina- 
zone,  répondent  à  la  formule  G*®H**Az*0*,  et  2,  la  ptiénylhicto- 
sazone  et  la  phénylmaltosazone,  à  la  formule  C**H3«Az*0\  Il 
rectifie  le  point  de  fusion  du  dernier  de  ces  corps,  qui  est  206'. 

Mannitose,  —  Dafert(t.  48,  p.  277)  considère  lemannitose  comme 
identique  avec  le  lévulose.  Par  oxydation  de  la  mannite,  au  moyen 
de  l'acide  nzolique,  on  obtient  deux  produits  qui  fournissent  avec  la 
phénylhydrazine  deux  couibinaisons  peu  solubles  :  l'une  est  la  phé- 
nylglucosazone,  ce  qui  confirme  l'assertion  de  Dafert  ;  l'autre,  qui 
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répond  à  la  formule  C^^H^^Az^O^,  n*est  pas  une  azone,  mais  pro- 
bablement te  dérivé  hydraziné  d'un  corps  0«H**0®. 

On  chauffe,  pendant  huit  heures  à  42<',i0  grammes  de  mannite 
avec  66  centimètres  cubes  d*eau  et  33  ceniimètres  cubes  d'acide 
azotique  de  densité  i,41.  Puis  on  ajoute  une  petite  quantité  d*urée 
pour  détruire  l'acide  azoteux  et  on  neutralise  exactement  par  la 
sonde,  en  ayant  soin  de  refroidir.  On  traite  ensuite  par  une  solution 
tiède  de  10  grammes  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
15  grammes  d'acétate  de  sodium  dans  80  grammes  d'eau.  Il  se 
forme  un  précipité  abondant  d'aiguilles  jaunâtres;  c'est  le  corps 
C**H*®Az«05,  (ju'on sépare  par  filtration.  La  liqueur  filtrée,  chauffée 
au  bain-mai'ie,  fournit  U  phénylglucosazone,  fusible  à  204^. 

La  combinaison  C**H**Az*0*,  cristallisée  dans  l'eau  chaude,  puis 
dans  l'alcool  chaud  à  60  0/0,  se  présente  sous  la  forme  de  fines 
lamelles  presque  mcolores,  fondant  à  ISS"*  en  se  décomposant,  peu 
solubles  dnns  Teau  chaude,  l'alcool  absolu  et  l'acétone,  plus  solubles 
dans  Talcool  étendu.  L'acide  chlorhydrique  concentré  donne  une 
solution  qui  brunit  par  le  chauffage  et  laisse  déposer  par  refroi- 
dis>ement  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine.  Ce  'corps,  isomé- 
riqiie  avec  la  dextrose-phénylliydrazine,  est  moins  soluble  dans 
l'eau. 

L'auteur  se  propose  d'étendre  l'application  des  combinaisons 
phénylhylitizinées  à  l'étude  des  produits  d'oxydation  de  divers 
alcools  poiyatomiques.  Il  a  déjà  obtenu,  en  commun  avec  M.  Tafel, 
des  produits  peu  solubles  et  bien  cristallisés  en  partant  de  la  gly- 
cérine, de  Térythrite  et  delà  diilcite  (,1). 

L'auteur  propose  en  terminant  de  ne  désigner,  parmi  les  subs- 
tances de  la  formule  G*H*'0*,  sous  le  nom  de  sucres,  que  celles 
qui  réduisent  la  liqueur  de  Fehling  et  fournissent  des  azones  avec 
la  phénylhydrazine,  et  d'exclure  en  particulier  de  la  famille  des 
sucres  l'inosite  (comme  il  ressort  des  recherches  de  M.  Miquenne), 
le  dambose,  la  scyllite,  etc.  Quant  aux  sucres  de  la  formule  C*'H**0**, 
ils  se  comportent  différemment  vis-à-vis  des  sels  de  cuivre  et  de 
la  phénylhydrazine.  Le  sucre  de  canne  est  indifférent;  le  sucre 
de  lait  et  le  maltose  réduisent  les  sels  de  cuivre  et  se  com- 
binent à  la  phénylhydrazine.  Ces  deux  derniers  renferment  évi- 
demment le  groupement  -CO-CHOH.  Il  faut  ranger  parmi  les  sucres 
de  la  formule  C**H**0**  tous  les  corps  qui  fournissent,  par  l'action 
desacides  étendus,  des  sucres  véritables  de  la  formule  C®H**0*,  et  on 
doit  les  considérer  comme  des  anhydrides  de  ces  derniers,  a.  fb. 

(1)  Voir  plus  haut  p.  355. 
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A.  ^irAli1iI]yiEnwr  (Z>.  «à.  G.^  L  ••s*  P-  S0O)u  —  Tandis  qœ 
les:  aeéloximes  se*  transfiiment  pnor  ta  pfaipavt.  eni  édieffS'  acétiques 
par  raolioD  d»  cMorwe  dfacëtyte,  kesF  akdœdnœS'  aoflÉy  as  ^iaém^ 
siMpteinenl  désbydratéa  par  ce  vkvjûÀi^  suivant  le  aafaéma 


R.CH:(A«.OH)=.HïO  +  R.C=Az. 

On  connaît  à  eatte  vègb  qvirique»  excepeions  :  FaMaxuae  de  fat- 
déhyde  ter éphialiqQe  se  eoBvertit  par  le  efalovare  d^acétjie  en  ua 
étiwv  diacéliqQe  ;  iavememenO  la  eaoïpfaareixime  (aoMoairae  eam- 
phori<foe)  se  Iraasfoimie  par  le  même  réaetif  en  niudlff  campholé- 
nique. 

Lies  aoteera  se  sont  préposé  cle  rechercher  si  ces  deux  exoep- 
tîei»  soot  sans  anale^^s^  ou  si  au  contraire  eUca  ne  se  généraAi- 
sendent  pesy  à  mesure  qo»  le  nonibre  des  aldâiydee  et  des 
aeétoximes  eoneoes  iara  ee  aflDgmeniaafc. 

Le  présent  mémoire  a  pour  but  d'étudier  à  ce  point,  de  vue  les 
acét€Qnzne&  dipropylique  et  di-isoprapylique. 

D^vpjrtaeéioxùne  CH^-CH«-CW.C(AzOH)-CHMaiM:H*.  — 
Oa  la  peépure^  soÊgaai  les  médnxiies  habitoeUeSy  en  traitait  le 
dipropylcarbonyle  par  une  solution  alcaline  d*hydroxylamine  :  c'est 
UBi  bqiuide  incotore,  ineristalllBairle,  boiûlkHit  à  19^-196*,  doué 
dfane  odeur  forte  et  caraetërislique^ 

Traitée  par  le  cUonire  d'aeétyle,  rile  domie  on.  éther  oionacé- 
tiqm  Cm^^haOG^l^)'Cm\  liquide  Huiitevx,  sduble  dan 
réther,  insoluble  dans  Teau,  do^oé  d'une  odeur  étbérée. 

BMsopropjrkeâtoxiwB  (CH»)*-CH-C(AaOH)-eHH:CH»)^.  —  On 
rebtienb  par  les  procédés  ordinaires  en  traitant  par  l'hydroxyta- 
naâie  le  di-isopropylcavbooyle.  Cesl  «a  liquide  inooteray  doué 
d'une  odemr  forte  et  eareetéristi^e,.  que  bout  à  181-485^,  et  qui  se 
pjread  dans  ua  mêlante  réfrigérant  ea  cristaux  fuâbles  à  6-8^. 

Traitée  avec  précaution  par  ua  excès  de  chlorure  d'acétyle  à  la 
température  de  0"*^  la  diisopropyliacéCexime  fournit  bil  dérivé  acé- 
tylé  ayamt  i'sNpect.  de  son  iseoière,  maâs  qui  a»  décompose  à  la 
température  de  bain-marie  ea  doaaaat  des  produits  entièremeal 
sotobles  dans  l'eau*  La  solution  aqueuse  de  ces  produits  de  décoafe- 
peeîtioa^  additioanée  de  poéasse  ou  de  seude,.  prend  mm  brie  odeur 
alcaloiLdique,  et,  ea  même  tem^ps,  il  se  sépare  ime  kuile  bme,  noa 
âîstillaMe,  qui^  abaadoaaée  i  eUe*Hnéme  peadant  piasieiira  se-- 
maiaas^  laisse  dépeser  des  cristaux  :  pturifiés  pftr  criatailisatiim 
dans  l'eau  chaude,  ceux-ci  se  présentent  en  aiguilles  incolores, 
très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  subtimablea  sans  altéra- 


GflniK  aRQjufiacriL  si» 

lion,.  fosiNeff  à  f 02%  koBtttant  sans  décompcmitioB  à  2i0",  ei  a^nt 
la  même  composition  C^H^^^AzO  que  ta  daHosopropytecéloshne.  Lfts 
eaux-mères  de  ces  cristaux  présentent  une  forte  odeur  alcaloïdique  ; 
leur  étude  n^mi  pas  eœore  MdÊevé^-^ 

Les  crÎBtaiix  i^cmériques  me&  la  dMsepropylacéftoxîsie  sotA  sc^ 
Iai>les  êmoB  les  acides^  8m&  fiwmer  àa  scîs  dfitns;  traâtéft  pas 
l'acide  nitreiix,  pte  ne  diounenl  pas  dis^  dérivé-  ûtrosé. 

Chauffés  en  Cabe  sealié  ffvœ^  da  Vasààe  chlorlkyâriqiie  oa  arrecv  de 
la  petaesë  alcoelique,  ils  se  diédoublent  en  isoprt^jlaaaîae  et  aciàe 
isobutjrrique.  Inyersenient,  en  peat  reprodisBre  ce  composé  par 
raetioa  du  dulorure  d'isabutyryle  soar  Tisopt opylamioe'  (cette  dei»- 
nière  base  a  été  préparée  pair  hgrdarogéaaMon  de  la  diméthylaoéK 
texime  an  moyen  de  ramalgam®  de  sodram).  D'après  ea  dédoidile^ 
ment  et  celte  synthèse,  on  peut  admettre  pour  le  coeps  doaA  il 
^9tgU  la  formule  d'e  stractnre 

(GH3)2-GH-GO-Azîr-CH-(CH3)2. 

La  propriété  de  se  transformer  aisément  en  composés  isomé- 
riques  paraît  générale  pouur  les  acétoximes  qui^  comme  la  di--iso- 
pro^ylaeétoximei.  renferment  des  atomeS'  d*hydrogène  tertiaiite. 
C'est  ainsi  que  se  transforment  Visoprapylmétbjrlacétoxime 

et  risopropYlpbénYlBcêtoxime 

(gh3)2gh-gc^oh)-c;bh*, 

tandis  que  la  benaaphéaene  ei  Vacétopliénone  domieni  des  aoé- 
toximes  stables,  que  le  chlorure  d'acétyle  transforme  en  étheva. 
(L'éther  de  racétophénanexime  C6H»-C(AzOC«H30)-CH»  se  pré- 
sente en  cristaux  fusibles  à  53^.  L'isopropylphénylacétoxime  forme 
des  cristaux  fusibles  à  58°;  le  chlorure  d^aeéfiyle  le  transforme  en 
on  composé  isomériqae  fusible  à  f  f  5"*.)  ad.  r« 


Aetioii  tfe  TwkmUtm  azotique   sur  les  seiétos 
siqaes  |    A.-l*.-ir.    FRJLlirCinniOlfT  {R.  êes  Tr.  Cb^  deë 

Pays-Bas^  t.  Sf  p,  281).  —  La  réaction  décrrtîe  s'appBqiie  égale- 
ment aux  dérivé?  benzylîques^  de  Facide  malonique.  L'acide  mornh 
benzylmalonique  seul  dégage  de  Facide  carbonique  ;  Pàcide  diben- 
zylmalonique  n*en  donne  pas. 

Dans  ces  réactions,  au  lieu  d'acide  azotique  réel,  onpeut  empirer 
un  raéianga  d'acides  suifùrîqne  ei  azotique. 

On  a  pu  retirer  du  produit  de  la  réaction  de  Faeid'e  aaotiqira 
avec  Tacide  maleoîquew  du  ÈrmiiMvéLbaoa  GU^C(AzO^)^  fusible 
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à  55-56o.  Ce  corps  a  une  odeur  toute  spéciale,  désagi*éable,  et 
occasionnant  des  maux  de  léte  caractéristiques.  p.  a, 

Svr  le  prétendu  ^-nitroey niène  |  A*-F«  HOIiliEHAM 

(R.  des  Tr.  cb,  des  Pays-Bas^  t.  •,  p.  60).  —  Meusel»  en  1867; 
Landolph,  en  1873;  Fitticn,  en  1874,  ont  obtenu,  en  traitanl  le 
cyinène  par  Tacide  azotique  de  densité  1,4  un  corps  fondant  à 
118-120<*  ({u'on  considéra  comme  un  ^-nili*obymène.  Piltica  remarqua 
que  ce  produit  donnait  par  oxydation  un  acide  nitro-o  -toluique 
non  identique  aux  deux  déjà  connus,  ce  qui  ferait  trois  aciiles 
nitro-o.-toluiques,  alors  que  la  théorie  de  Kékulé  n'en  admet  que 
deux.  Le  même  auteur  mentionna  que  l'acide  suifuriqne  concentré 
transforme  le  même  produit  en  un  acide  fondant  à  177'',  qui  serait 
un  acide  cymènesulfonique.  Von  Gerichten  a  reconnu  que  cet  acide 
fondant  à  177"^  était  de  Tacide  paratoluique.  Enfin  Widman  a  prouvé 
que  le  prétendu  a  nitrocymène  liquide  qui  se  produit  en  même 
temps  n'était  qu'un  mélange  de  cymène  et  de  para-tolylméthyl- 
carbonyle. 

L'étude  du  p-nitrocymène  demandait  donc  à  être  reprise. 

L'analyse  et  la  méthode  cryoscopique  de  Raoult  amenèrent  à 
considérer  ce  corps  comme  ayant  pour  formule  C*®H**Az*0*.  La 
soude  ou  l'acide  sulfurique  le  transforme  en  acide  paratoluique. 
La  pondre  de  zinc  et  l'acide  acétique  donnent  une  substance 
exemple  d'azote^  ayant  pour  formule  C**H*80*,  fondant  à  159*, 
transformable  par  le  chlorure  d*acétyleenC*®H**0,  fusible  à  164*. 
Cette  di'shydratation  pouvait  faire  supposer  que  le  corps  C^^U'^O^ 
était  une  diacétone 

CH3-G«H4-CO-CH2-CH2-CO-G6H4-CH3. 

MM.  Paal  et  Knorr  ayant  prouvé,  chacun  de  leur  côté,  que  les 
acétones  se  transforment  par  l'ammoniaque  en  dérivés  du 
pyrrol,  et  par  les  sulfures  d<3  phosphore  en  dérivés  du  thio- 
phène,  le  corps  C*®H*®0*  fut  essayé  à  ce  point  de  vue  et  on  obtint 
le  diparatolylpyrvol  C^^H^'^Az  et  le  diparatolyllhiopbène  G**H*^S. 
Eijfm  la  constitution  fut  conlirmée  par  voie  synthétique.  Du  toluène, 
traité  par  le  chlorure  de  succinyle,  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium, donna  le  même  corps  C*^H***0^  présentant  les  mêmes 
réactions. 

EnQn  les  réactions  de  Tammoniaque  et  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  corps  C**H*«Az*0*  doivent  le  faire  considérer  comme  ayant 
pour  composition  : 

CH3-G«H*-G0 .  CA20H-GA20H.G0-G«H*-CH3. 
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Et,  de  fait,  la  synthèse  en  Dit  fuite  au  moyen  du  paratolylmé- 
ihylcarbonyle  CH3-C«H*-aO-GH3  et  de  Tacide  azotique. 

Le  prétendu  p-nilrocymène  C^H^AzO*  était  donc  du  diparatoluyl- 
diisoDilrosoéthane  symétrique,  p.  A. 

Action  Aem  radieavx  Alcooliques  «odéri  sur  l*iild^ 
hyde  toenzoVqiief  Wi.  CliAISEX  (D,  ch.  G,,  t.  «O,  p.  646). 
—  L'elhylate  de  sodium  aj^it  à  froid  sur  l'aldéhyde  benzoïque  en 
fournissant  du  benzoate  d*éihyle.  A  chaud,  avec  le  méthylate  de 
sodium,  on  observe  une  réaction  analogue.  L*auteur  a  étudié  cette 
dernière  réaction. 

On  dissout  12  grammes  de  sodium  dans  150  {grammes  d*a1cool 
méthylique,  et,  à  la  solution  chauffée  au  bain-marîe,  on  a.oute 
106  grammes  d*aldéhyde  benzoïque.  Le  tout  se  prend  en  une  masse 
blanche  qu'on  chauffe  encore  pendant  quelques  heures.  Puis  on 
ajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  soit  redi-sous; 
on  chauffe  encore  pendant  quelques  heures,  et  on  chasse  l'alcool 
méthylique  par  distillation.  L'eau  sépare  du  résidu  une  huile,  (]u'on 
épuise  par  l'éther;  le  liquide  aqueux  renferme  56  grammes  é' acide 
benzoïque;  l'éther  retient  en  solution  45  grammes  d'alcool  benzy- 
lique  pur  bouillant  à  203-207«. 

La  réaction  se  passe  donc,  dans  ces  conditions,  comme  si  on 
traitait  l'aldéhyde  benzoïque  par  une  lessive  de  soude.  Mais  si, 
après  avoir  chauffé  pendant  une  heure  au  baih-marie,  on  ajoute 
30  grammes  d'acide  acétique  cristalllsable,  et  ensuite  de  Tean,  on 
n'obtient  pas  trace  d'acide  benzoïque,  mais  95  grammes  d'une 
huile,  dont  60  grammes  passent  à  196  207°,  et  25  grammes 
à  310-325*».  Cette  dernière  portion  foiirnit  une  huile  passant 
à  323-324%  se  prenant  dans  un  mélange  réfrigérant  en  une  masse, 
fusible  a  21'',  présentant  à  l'état  Hquiilc  la  densité  1,1224  à  19^ 
répondant  à  la  formule  C**H**0*  du  benzoate  de  benzyle.  On 
obtient  un  corps  présentant  exactement  les  mêmes  propriétés  lors- 
qu'on fait  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l'alcool  benzylique. 

I^  portion  bouillant  à  196-207''  est  un  mélange  équimoléculaire 
ii  alcool  benzylique  et  de  benzoate  de  méth)le;  en  saponifiant 
30  grammes  de  ce  mélange  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
14  grammes  d'acide  benzoïque  et  11  grammes  d'alcool  benzylique 
non  attaqué,  bouillant  à  204-206^ 

On  peut  admettre  que,  dans  celte  réaction,  l'aldéhyde  benzoïque 
fournit  du  benzoate  de  benzyle  en  se  polymérisant  sous  l'influence 

du  melhylate  de  sodium  C6H»C0H~C«H5.C0  ^^'  et  quel  alcool 
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mdflîTryliqne  transforme  une  partfe  de  ce  beofzcMrte  de  benzjde  en 

benzoate  de  méthyfe  et  alcool  bensylfqne.  U  se-  peut  aassf  q«e 

Taldéhyde  benzotiqne  se  combine  à  faleoel  méthyliqQe,  smTuit 

réquation 

C6H5.COH  ,  p„3  ^„_C«H5.CH2.0H 
G6R5.COH  "T  ^"  •""  — G«H5.C02.GH3' 

et  ^ue  Talcool  benzylîtfue  et  te  besam$eie  néihyle  fenaésdonoeBt 
ensuite  du  benzoaie  de  beikzyle»^  L'expérieoee  ne  vérifie  aueaue  de 
ces  deux  hypothèses  :  oa  n'observe  aucune  réaction  lorsqu'oa 
chauffe  le  benzoate  de  bensyle  avec  de  Talcool  méthylique  ou  le 
benzoate  de  méthyle  avec  de  l'alcool  benzylique.  Mais  si  Ton  (ait 
aigir  le  benzoate  de  benzyLe  sur  le  mélhyla&e  de  sodium  ea  solution 
dans  Takool  méthyliqQe^  ou  le  benzoate  de  méthyle  sur  une  seki- 
tioa  de  aodiiim  dans  FsklGool  benzylique,  on  observe  la  formation 
d'une  masse  blanehe,  qui  fouriût  avee  l'acide  acétique  les  Hiêmes 
produits  que  ceux  qu'on  obtient  dans  Tactioa  du  métbylaCe  de  so- 
diiun.  sur  Taldéhyde  benzoïque^.  U  doit  donc  se  produire  dans  les 

trois  ea&  une  combinaison  orthabenzënylée  G^H^.G^OCH^ ,  qui  se 

décompose  déjà  à  la  température  ordinaire  et  complètement  par  la 
distillation. 

On  peut  obtenir  le  benzoate  de  benzyle,  sans  formatîoa  de  pro- 
duits accessoires,  par  polymérisation  de  Faldéhyde  benzoîque.  On 
chauffe  pendant  quelques  jours  au  bain-marie  2Q0  grammes  d'aldé- 
hyde benzoîque  avec  1»',5  de  sodium  dissous  dans  Talcool  benzy- 
lique. On  ajoute  10  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable, 
puis  dé  Teau,  et  on  distille  Thuile  qui  se  sépare.  On  obtient  40  gram- 
mes d'aldéhyde  non  attaquée  et  150  grammes  de  benzoate  de 
benzyle  pur.  Une  très  petite  quantité  de  benzylate  de  sodium  suffit 
dans  cette  réaction.  En  effet,  elle  se  passe  suivant  Péquation. 

2C«H5.G0H:+  C8H5.GIF.ONa  =  CH^.G^OG^H''. 

X>N» 

Le  produit  formé  se  scinde  en  benzoate  de  benzyle  et  benzylate  de 
sodium. 

Le  benzoate  de  benzyle  est  isomérique  avec  la  benzome,  qui  se 
forme  par  la  condensation  de  2*  molécules  d'aldéhyde  benzoîque 

yGX0.G«H5  yOa 

Cm^.C^H  C«H«.C^GO.Gniï. 

Benioftie  de  buRylo..  Beuoïae. 

A.  FB. 
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9iur  quel^ves  prfi«iiilta  de  rMwcifon  #e»  mMMé" 
Itydes  aromiitiqiieri )   F.  TIEMAliriV  (D,  ch.   G.,  t.   19, 

p.  354).  —  Les  di£Qcultéa  qu'il  a  éprouvée?  à  transformer  l'aldé- 
hyde glucorérulique  en  glucoside  alcool,  ont  poussé  l'auteur  à 
chercher  un  nouveau  moyen  pour  transformer  les  aldéhydes  en 
alcools. 

Uenfeld  a  obtenu^  pai*  l'aciion  de  Teau  et  de  L'amalgame  de 
sodium  attr  la  paroxybenzaldéhyde^  outre  la  p.-dioxydihydffobea- 
zoïiieOH^,^-C«H*.CHOHç^^.CHOH^^^.C«H*.OH^^j  qui  fond  à  222% 

uoesubstanee  fondant  à  197^,5,  très  soloble  dans  l'eau,  cristallisant 
assez  difBcilentenl  et  d(»nanl  un  set  de  sonde  <(Qii  présente  la  corn- 
poBîliiDB  de  ITaloori  paroxybenzylicpie. 

Or,  Tafcool  salicyKque  fond  i  82*,  raFcooI  métoxybenzylique' 
à  67*»,  et  l'alcool  paroxybenzoîque  mélhylé,  Panisol,  9  25*»*.  Ces  con- 
sidérations font  penser  à  rautenr  qpio  Hera  a  obtenu: non  pasTiidcooI 
piHroxybeazylique,  mois  un  d»  ses  polymères,,  dérivant  sans  doute' 
de  l'bydrobenzoîae. 

Quand  on  traite  Taldéhyde  benzoïque  par  îa  poudre  de  zrntî  et 
Tacide  acétique,  il  se  forme  &e  l'acétate  de  benzyle.  On  faitborrillfr 
pendant  douze  heures  au  réfrfgérant  ascendant,  on  verse  dans 
l'eau,  on  neutralise  par  de  la  soude  ou  de  Fa  craip,  et  on  agite  averr 
de  l'éther.  La  saponifTcation  de  Facétate  d^  benzyîe  donne  facile- 
ment raîcool  benzyîique. 

DL-f^-acétoxyisohydrobenzoïne.  —  L'auteur  a  essayé  la  même 
réaction  avec  l'aldéhyde  paroxybenzoïque  ;  la  réaction  est  très 
lente^  elle  va  mieux  avec  le  dérivé  acétylé.  Il  a  obtenu  une  com- 
binaison qui  fond  à  192"»,  qui  est  un  dérivé  acétylé  du  corps 
qu'Herzfeld  appelle  alcool  paroxybenzylique,  car  il  le  donne  quand 
on  le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse»  L'auteur  nomme  Talcool 
parojiybe&zyiique  d'Herzfeld,  qu'il  rattache  à  Thydrobenzoïne,  di- 
paraoxyisohydrobenzûïne  pour  le  distinguer  de  son  isomère  la  di.- 
p.-dioxyhydrobenzoïne  qui  fond  à  222«. 

Di,H^,'ajtjbydrQb»azQïnedimésoa!Ûtyâride,  —  Le  même  traite*- 
ment,  répété  sur  l'aldéhyde  salicylique,  donne  une  substonee  fooK 
danft  à  82*'  et  bouillant  enire  215  et  220^.  Elle  ressemble  en  tout 
psratà  kt  saligéaine  et  n'en  di£Gèra  que  par  sa  conduite  vis-i-vis 
des  acides  manéraïui  et  des  aleaJâs»  et  par  la  facilité^  avee  la^dte 
elle  se  lB9aattarme  ea  saJijréiine. 
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Il  représente  Tanhydride  par  Tune  des  deux  formules 

CH-CH  >^     >v 

C«H'»/jf      I    \C6H4      ou      C6H*-CH^H-C«H*. 


L.   BV. 

Action  dem  aldéhydes  sur  le  «nlfoeyiinate  d'iiin- 
monlnni  f  I<.  BROD^MT  {Mon,  /.  cb.,  t.  8,  p.  27-41).  — 
Nencki  et  SchafTer  ont  obtenu  (BulL,  t.  889  p.  117)  par  la  fusion 
d'un  mélange  de  suifocyanated*ammonium  et  d*hydrate  de  chloral, 
un  composé  de  la  formule  C^^H^Az^Cl^S,  dont  ils  n'ont  pas  réussi 
à  établir  la  constitulion.  L*auteur  s'est  proposé  d'étudier  la  réac- 
tion du  sulfocyanate  d'ammonium  sur  quelques  aldéhydes,  et 
d'établir  la  nature  des  produits  formés. 

Aldéhyde  benzoïque  et  sulfocyanate  d*ammonium.  —  On  chauffe 
au  bain  de  sable  vers  160''  (la  température  ne  doit  pas  descendre 
au-dessous  de  137%  ni  monter  au-dessus  do  lôS'*),  pendant  une 
heure  et  demie  un  mélange  de  70  grammes  d'aldéhyde  benzoïque 
et  de  100  grammes  de  sulfocyanate  d'ammonium  bien  sec  et  fine- 
ment pulvérisé,  en  ayant  soin  d'agiter  Iréquemment  le  mélange. 
Il  se  dégage  de  Teau  et  de  lammoniaque.  On  laisse  refroidir,  et 
lorsque  la  masse  est  tièle,  on  la  coule  dans  l'eau  {20  fois  son  vo- 
lume) où  elle  se  solidifie.  On  achève  la  purification,  en  lavant  le 
produit,  d'abord  avec  do  l'eau  froide,  puis  avec  un  peu  d'alcool 
tiède,  enfin  en  le  faisant  cristalliser  deux  fois  dans  l'alcool  à  70  0/0, 
bouillant. 

On  obtient  finalement  des  prismes  jaunes,  ayant  pour  formule 
C^H^Az^S*.  Ce  corps  fond  à  237®  et  se  décompose  presque  aussitôt 
avec  dégagement  de  gaz;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  à  froid  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  assez  soluble  dans 
l'alcool  chaud.  Les  alcalis  dilués  et  Teau  de  bjiryle  le  dissolvent 
sans  altération;  les  carbonates  alcalins  le  dissolvent  à  chaud  et  le 
laissent  déposer  intact  par  le  refroidissement.  Les  alcalis  concen- 
trés le  décomposent.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid 
sans  l'altérer . 

Les  oxydes  métalliques  ne  lui  enlèvent  pas  de  soufre,  mais 
donnent  avec  lui  de  véritables  sels.  Le  dérivé  argentique 
C^H'^Az^S^Ag*  s'obtient  en  chauffant  une  solution  alcoolique  du 
corps  C^^H^Az^S*  avec  une  solution  alcoolique  et  légèrement  acide 
de  nitrate  d'argent  ;  c'est  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble 
dans  les  acides  et  dans  l'ammoniaque,  qui  jaunit  à  la  lumière  sans 
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changer  de  composition.  On  peut  le  purifier  par  dissolution  dans 
le  cyanure  de  potassium  et  précipitation  par  Tacide  sulfurique.  II 
se  décompose  à  115^  avec  formation  de  sulfure  d'argent. 

Le  composé  cuivrique^  préparé  de  la  même  manière  au  moyen 
d*une  solution  alcoolique  de  chlorure  cuivrique,  est  un  précipité 
verdâtre  dont  la  composition  varie  avec  la  proportion  de  réactif 
employé. 

Le  composé  plombiquo  est  un  précipité  blanc  amorphe,  qu'on 
obtient  en  traitant  par  le  sous-acétate  de  plomb  une  solution  alcoo- 
lique du  corps  C*H*Az*S*  :  il  est  soluble  dans  un  excès  de  sous- 
acetate,  et  paraît  au  microscope  parfaitement  homogène. 

Chauffé  à  Tébullition  [tendant  une  demi-heure  avec  de  Tanhy- 
dri  le  acétique,  le  composé  C^H^Az^S*  se  dissout  lentement  en  un 
liquide  rougeâtre  :  on  laisse  refroidir,  et  on  ajoute  à  la  solution 
son  volume  d'alcool,  puis  un  excès  d*eaii  ;  on  obtient  un  préci- 
pité jaunâtre,  qu'on  purifie  par  quelques  cristallisations  dans 
l'alcool  chaud  et  dans  l'éther  ;  on  obtient  ainsi  un  dérivé  diacétylé 
C*H''Az3S(,OC*H3)*,  en  lames  jaunes,  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
le  chloDforme,  très  solubies  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  chaud. 
Ce  dérivé  fond  à  189**  et  commence  a  se  détruire  à  la  même  tem- 
pérature. II  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaune,  et 
avec  le  chlorure  cuivrique  un  précipité  brun. 

Chauft'é  au  bain-marie,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  avec 
dix  fois  son  poids  d'hydrate  de  baryte  le  corps  C^H^Az^S*  se  dé- 
compose en  donnant  comme  produits  principaux  :  de  Taldéhyde 
bcnzoïiue,  de  la  sulfo-urée  et  du  sulfocyanate  de  baryum,  et 
comme  produits  accessoires  :  de  l'ammoniaque,  de  Thydrogène 
sulfuré  et  de  l'acide  carbonique.  Cette  décomposition  peut  s'expri- 
mer par  les  équations  : 

C9H9Az3S2  -f  H20  =  CAzSH  +  CSAzSH*  -f  G^HeO, 
GSÂZ2H*  f  2H20  =  G02  -f  IPS  +  2AzH3. 

Des  faits  qui  précèdent,  on  peut  conclure  avec  l'auteur  que  lo 
composé  C^H^Az^S*  est  un  btimylidène-thiobiuret  formé  par  le 
mécanisme  suivant  : 

Le  stilfocyanate  d'ammonium  se  transformerait  tout  d'abord  en 
sulfo-urée;  deux  molécules  de  sulfo-urée  s'uniraient  avec  perto 
d'une  molécule  d'ammoniaque,  pour  se  trantjformer  en  ihiobiuret 
C-S^Az^H*;  enfin  une  molécule  d'alléhyde  benzoïque  et  une  molé- 
cule de  thiobiuret  s'uniraient  avec  perte  d'une  molécule  d'eau. 


sus  ANALYSE   DES   TBAVAUX  DE   CHIMIE. 

Par  suite,  suivant  que  Fou  adooetira  pour  le  tbiobiuret  Tune  ou 
Fautif  des  d&ax  formules 

<AzH«  ,^A«H 

(HS)Cf 
.AîsH        ou  ^AxH, 

^AzH»  ^AzH 

on  sera  conduit  à  représenter  le  benzylidène- tbiobiuret  par  Tun 
ou  l'autre  des  deux  schémas 

^AzH 
S  "C^ 

Aidéhjde  cinnsmique  et  svlfocyaimte  f  ammonium.  — Ces  deux 
corps  réagissent  l'un  sur  Fautre  vers  WO*  en  donnant  une 
solide,  d'où  Fon  parvient  à  extraire  au  moyen  de  l'alcool 
composés  amorphes,  exempts  d^azote,  insolubles  dans  les  acides 
et  dans  les  alcalis,  et  fusibles,  Fun  A  171*  et  Fautre  â  2â0*. 

Aldéhyde  valérique  et  sulfocyanaie  d'ammonium.  —  Ces  deux 
corps  réagissent  Fun  sur  Fautre  vers  160*  en  donnant  une  mntsGe 
rougeâtre,  poisseuse,  très  soluble  dans  l'alcool,  Féther,  l'anhy- 
dride acétique,  insoluble  dans  Feau,  et  d^où  il  a  été  impossible 
d'extraire  aucun  composé  solide. 

Ualdébyde  osnanthylique  se  comporte  avec  le  sulfbcyanate 
d'ammonium  eKafCtementoerame  Faldéhyde  valénque. 

Quant  à  la  constitution  du  composé  obtenu  parNeadû  et  Sct&af- 
fer,  on  peut  la  déduire  du  fait  suivant.  Si  Fon  cfasaffe  une  solu- 
tion aqueuse  concentrée  de  sulfo-urée  avec  de  Fal4éliyde--a]Bmo- 
niaque,  on  voit  le  liquide  «e  prendre  à  Fébullition  en  une  masse 
crifirtalline,  formée  d'aigu^illes  peu  solubles,  ayant  pour  formule 
QsH^iAz^S.  Ce  composé  a  pris  naissance  suivant  Féqoe^n: 

2CH».C!i<:^H.  -f  CS<Ajg;  =  Arii-  4-M^  4-<^CSHKJtScHiè£'^-^"'- 

Or,  ce  composé  présente  les  mêmes  allures  que  le  corps  chloré 
dont  il  ne  diffère  que  par  la  substitution  de  6  atomes  d*hydrogène 
à  6  atomes  de  chlore  ;  comme  lui,  il  ne  perd  son  soufre  ni  par 
Fiode,  ni  par  les  oxydes  métalliques  ;  comme  lui,  il  se  décompose 
par  Facide  chlorhydrique,  en  donnant  du  sel  ammoniac,  de  la 
sulfo-urée  et  de  Faldébyde.  On  peut  donc  admettre  que  ie  corps 
chloré  a  la  même  structure,  et  Ini  attribuer  la  formule  4e  coosti* 
tution  : 

^        ^^^AzrCH.CCP  '  AD.    F. 


CHIMIE  QEGANIQUE.  883 

Bmrlm  bcnjiylidèiftaeétoxiiiAe  |  aeilon  des  AémMjArm" 
tenta  sur  ee  eorps  f  M.  ZEIiUVSiiT  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  922). 

— -  L'auteur  a  essayé  de  préparer  ra-inéthylqnmoiéine  par  Taction 
des  déshydrataots  sur  la  heozylidéoacéfcoxime.  Quoiqu'il  ne  «oit 
pas  encore  âmvé  à  un  résultat  satisfaisant,  il  publie  les  résultats 
déjà  ûbtenus.  Il  espaçait  réaliser  la  réaction 

CH3  CIP  ^^     ^ 

I ____     J,^  .  r^V^CH 


C=ija(OH)  1=  WO  4- €=  Ac 
CH  CH 

Ti  •  ri       , 


Az 


G-CH3 


Préparation  de  la  ienzjrUdènacétoxime.  —  On  dissout  1  molécule 
de  soude  caustique  dans  Talcool  aqueux,  en  y  ajoute  une  quantité 
équivalente  de  chlorhydrate  dTiydroxylamine,  et  enfin  la  benzyli- 
dènacélone  C«H»-CH=CH-C0-CH8  dissoute  dans  Talcool.  Le  mé- 
lange est  chauffé  quelques  heures  au  bain-marie  ;  par  refroidisse- 
ment se  déposent  des  cristaux  qui  fondent  à  115-116*. 

On  obtient  facilement  un  dérive  brome  qui,  recristallisé  dans  le 
sulfure  de  carhone,  fond  à  144-145*. 

L'auteur  a  d*abord  traité  la  benzylidène-acétoxime  par  le  chlo- 
rure d'acétyle  ;  il  a  ainsi  obtenu  son  dérivé  acétylé  qui  fond  à90-i)l**. 

L^acide  sulfurlque  concentré  n*a  pas  d'action  au  baln-marîe  ;  à 
ISO-lôO"*,  il  y  a  décomposition. 

Uanhydride  phospborique  au  bain-marie  réagit  sur  l'acôtoxime 
en  donnant  une  huile  basique,  mais  en  trop  petite  quantité. 

Enfin  roxychlorure  de  phospliore  refroidi  et  en  excès  réagît  for- 
tement avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  de  Teau 
et  on  agite  avec  de  Télher,  on  évapore  ce  dernier  et  on  ajoute  de 
la  potasse  à  la  solution  aqueuse.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on  extrait 
â  l'aide  de  Téther  et  qui,  après  évaporation  de  ce  dernier,  laisse 
une  masse  gommeuse  cristallisant  difficilement  sur  Tacide  sulfu- 
rique.  La  masse  possède  une  odeur  particulière  et  a  une  réaction 
basique.  Elle  n^a  pas  encore  pu  être  analysée.  l.  bv. 


Action  4lK  MmnrmeytkMkwire  <le  poCoaslvin  «bjt  l'iire- 
teyfccioaae  4  M..  JMJCHiLA  et  P.-H.  IHISH  (J9.  cb.  G., 
t.  tUf  p«  366).  —  Quand  on  soumet  à  l'oxydation  une  acétone 
formée  d'un  reste  su'omaiique  et  d'un  radical  alcoolique  unis  pnr 
l'intermédiaire  d'un  carbonyle  (le  type  le  plus  simple  en  est  l'acé- 
tophônone),  le  reste  aromatique  reste  soudé  au  carbonyle  et  donne 
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un  acide,  tandis  que  le  radical  alcoolique  est  oxydé  séparément. 
G«H5-GO-GH3  +  0*  =  G«H»COOEI  +  GO^  -[-  H^O. 

Telle  est  la  règle  de  PopofT.  L*auteur,  qui  cherchait  à  obtenir  de 
Tacide  phénylglyoxylique  ou  benzoyirormique  par  oxydation  de 
Tacétophenone,  s^est  convaincu  de  l'exactitude  de  la  règle  de 
PopofT,  soit  qu*il  opérât  en  solution  acide  à  haute  température  ou 
à  froid  en  solution  alcaline  avec  le  permanganate  de  potassium. 

Cependant  Peter  a  annoncé  la  transformation  de  Tacétothiéiione 
en  acide  ^-Ihiénylglyoxylique  par  le  permanganate  en  solution  alca- 
line; de  plus  Claus  et  ses  élèves  ont  réussi  à  oxyder  les  acétophé- 
nones  orihosubsti tuées  dans  le  noyau  benzinique. 

La  similitude  de  Tacélothiénone  et  do  Tacétophénone  a  encou- 
ragé  Tauteur  à  recommencer  ses  rechiTcltes.  11  s'est  d'abord  assuré 
que  Tacide  phényiglyoxylique  était  stable  vis-à-vis  des  oxydciiits; 
il  le  retrouva  inaltéré  après  un  séjour  de  quinze  jours  avec  du 
permanganate  en  solution  alcaline  à  la  température  ordinaire. 
D'ailleurs,  ce  dernier,  même  en  solution  très  étendue,  transforma 
toujours  Tacétophénone  en  acide  benzoïque. 

L'auteur  essnya  alors  d'un  oxydant  moins  énorgîque,  et  employa 
le  cyanure  rouge  en  solution  alcalino. 

50  grammes  de  ferrlcyanure  et  5  grammes  de  potasse  caustique 
sont  dissous  dans  un  demi-litre  d'eau  et  on  y  ajoute  8  grammes 
d'acétophénone.  Après  douze  heures,  on  filtre  et  on  lave  a  l'eau  le 
précipité.  Ce  sont  de  fines  aiguilles  blanches  dont  nous  reparlerons 
dans  un  instant;  le  rendement  est  de  10  à  13  0/0.  Si  on  agite  le 
liquide  avec  de  l'éther,  on  obtient  un  peu  d'acétophénone  non 
altérée,  accompagnée  de  traces d*aldéhyde  benzoïque.  Acidifie-t-on 
la  liqueur  et  »gite-t-on  de  nouveau  avec  de  Télher,  ce  dernier 
laisse  après  Tcvaporation  un  mélange  composé  presque  exclusive- 
ment d'ucide  benzoïque. 

Si  on  a  laissé  le  mc'ange  en  contact  seulement  un  jour,  il  n'y  a 
pas  trace  d'acide  phényiglyoxylique,  mais  si  la  réaction  a  duré 
douze  jours,  on  le  décèle  aisément  par  la  réaction  de  Claisen  (acide 
sulfurique  concentré  et  benzine  contenant  du  thinphène. 

Quant  au  précipité,  il  a  pour  formule  brûle  C'«H*'*AzO*.  On  dé- 
montre aisément  que  c'est  un  nitrile,  car,  chaulfé  avec  la  potasse, 
il  donne  le  sel  lie  potassium  de  l'acide  C*^H*60*  et  de  l'.jromoniaquo. 
Si  l'on  prolonge  l'action  de  la  potasse  et  qu'on  l'emploie  très  con- 
centrée, on  le  transforme  en  acétuphénone  et  acide  phényigly- 
oxylique. 

La  lormation  de  ce  nitrile  s'explique  par  ce  fait  que  le  ferri- 
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cyanure,  sous  l'influence  de  la  potasse,  met  un  peu  de  cyanure  de 
potassium  en  liberté  : 

K3Fe(CAz)6  +  SKOH  =  6KGAz  -f-  Fe(0H)3. 

Voici  comment  Tauteur  explique  les  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

On  obtient  par  l'oxydation  de  Tacétophénone  de  la  benzaldéhyde 

qui,  en  présence  du  cyanure  de  potassium,  réagit  sur  l'acétophé- 

none,  pour  donner  naissance  à  la  cyanhydrine  d'une  sorte  de  ben- 

zoïne  : 

C6H5-GH.OH 
2C«H5-GHO-hHGAz=  |     n«  . 

G6H5-G<HS^ 
G6H5.CHO  +  C6H5.GO-GH3  4-  HCAz  =  1     nu  =  G1«H«A3b02, 

C6Hs.è<gJ^ 

C'est  le  précipité  blanc  en  question  qui,  traité  par  la  potasse, 
donne  l'acide  dioxydiphériylbutyrique 

C«H5-G<:^S^ 

l     nS     =Ci6Hi60*. 
G6HS-G<g»jj 

Ce  dernier,  sous  Tinfluence  d'une  lessive  de  potasse  concentréo, 
se  dédouble  en  acétophénone  et  acide  phénylglycolique,  qui  se 
transforme  par  oxydation  en  acide  phénylglyoxyiique  : 

I  ^„      =  G6H5.GO-GH3  +  G6H5.CHOH-C02H, 
G^H^.G<^H 

C«H5-GHOH.G02H  -f  0  =  H^O  +  G«H5-GO.C02H. 

L.    BV. 

Formation  d'aeidle  pltényliplyoxyliqae  en  partant 
dn  eyannre  de    toenzoylef    &•  BIJCH&A  {D,  ch.  G., 

t.  tOf  n.  395).  —  L'auteur  a  essayé  l'action  en  tubes  scellés,  de 
Tacétique  cristallisabie  saturé  de  gaz  chlorhydrique  sur  le  cyanure 
de  benzoyle.  Il  faut  chauffer  à  180^.  Il  avait  ainsi  obtenu  un  acide 
qu'il  appelait  d^ciÙQ  pbénoxylique,  qui  fondait  à  111%  n'était  pas 
volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  dont  le  sel  de  plomb  cristallisait 
avec  i  molécule  d'eau.  Ces  propriélés  le  séparaient  à  la  fois  de 
Tacide  benzoïque  et  de  l'acide  phénylglyoxyiique  de  Claisen,  qui 
fond  à  66^  et  dont  le  sel  de  plomb  est  anhydre.  L'auteur  a  reconnu 
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depuis  que  son  acide  étail  de  raoida  phéQyl^lydxylique,  inoomplè- 
tement  débarrassé  d'acide  beczoïque. 

Dans  la  réaction  de  l'acide  acétiqye  il  se  forme  simultanément  de 
l'aldéhyde  benzoïqUe,  de  l'acide  benzoïque,  de  Tamide  phénylgiy- 
oxylique  Û^H'-GO-COArfi»,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
oarboae^  une  soi-disant  y-^amide  de  Taoida  pbénylglyoxylique  dont 
la  fornlule  doit  être  doublée,  et  un  corps  brun  jaune,  de  formule 
Qi«H«*A2*0',  qui,  par  ébullition  avec  la  potasse,  se  dédouble  en 
cyanure  de  benzoyle  et  acide  phénylglyoxylique. 

La  présence  de  eeâ  différents  corps  s'explique  par  les  réactions 
suivantes  : 

G6H5.CO-GA2  4-  H20  =  C6H5.CO-GOAzH2, 
C6H5-CO-COOH  =P!  G6H5-GHO  -f  GO^, 
G«H^-C0-CO0H  =  G6H5-G02H  +  GO. 

Pour  la  T^amide,  Tauteur  p'a  pu  expliquer  ea  formation;  quant 
au  corps  C^^H^^Az^O^,  il  pense  qu'il  a  pris  naissance  par  l'actiou 
de  l'acide  cyanhydrique  sur  un  mélange  de  cyanure  de  benzoyie 
et  de  Tamide  de  l'acide  phénylglyoxyliquè. 

En  résumé,  la  méthode  de  l'auteui*  qui,  bien  conduite,  peul 
donner  des  quantités  notables  diacide  phénylglyoxylique,  ne  peut, 
dans  aucun  cas,  être  préférée  à  la  belle  méthode  de  Claisen  pour  la 
préparation  des  acides  acétoniques.  l.  bv. 

Sur  le  eiirbôiiyl-o»-»niidopliéiiol  ei  le  thioearbo- 
nyl.-o.-»iiiidopliénol  )  St.  de  CHETJMtlCHI  {D.  ch.  G., 

t.  9O9  p*  1*77).  —  Le  premier  a  été  obtenu  par  Grœenik  au  moyen 
de  l'o.-amidophénol  et  du  chlorocarbonate  d'ëtbyle,  ensuite  par 
Kalckhoff  en  partant  de  l'oxyphénylurée,  ce  qui  lui  fit  donner  suc- 
cessivement pour  formule  de  constitution  : 

(1)  GO=Az-G6H4(OH)      et      G6H4/^G(0H).  (Il) 

Bchmitt  Ta  obtenu  il  y  a  quelques  années  par  l'action  du  gaz 
phosgène  sur  l'orthoamidophénol  en  solution  benzénique  ou  chlo- 
roformique. 

L'auteur  propose  pour  sa  formule  de  constitution  : 

.AïH 
(lll)  G6H*<['^G0. 

L'existenoe  du  groupe  ifhide  est  démontrée  parla  formation  d'un 
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éthyldërivé  qui»  déoomposé,  doane  réthylorthoamidophénol  et  de 
l'acide  carbonique. 

De  pliis,  il  n'y  a  pas  d'oxhydryle,  car  PCl^  donne  un  dérivé 
chloré  daqs  le  noyau  benzénique. 

L'auteur  a  recherché  aussi  la  formule  de  constitution  du  thio- 
carboQyl-o.-amidophépoI.  11  adopte  in  fomiiule 

Ici,  en  eCTetf  TéU^yldérivé  ae  décomposf  quand  cm  le  chauffe  à 
ISO-ISO^"  en  tube  scellé  avec  HQl  opuceatré,  en  (lonnaat  du  mer- 
captaoi  de  l'acide  carboRique  et  de  ramidppbéaol»  Il  y  a  donc  un 
groupe  SH . 

De  plus,  le  thioearbamidophénol  en  aolution  cblorbydri(}U6|  traité 
par  le  chlorure  de  chaux,  donne  un  disuUide 

âC^H^/^^aSH)  +  C12  =  2HCI  +  I . 

On  obtient  la  mgipe  porps  eu  tr^itaot  la  dérivé  iodé  par  uap 
solution  d'iode.  i,,  bv. 

Snr  le  meta-  ^i  tp  pmrmmp^ténjl^n^^ifiUinrl^^W'^ 
benyle  (In#-  pt  fér^pl»t»|a|p||ié«»oi|e)i  Kv  JVOI4TIWC»  et 

O.  ii^QHiv  (D.  cb.  G.,  t.  tf>,  p.  146).  ^  I^a  phiftlophéQone  a 
pour  formule  de  constitution  : 

correspondant  au  ohlofuyë  dé  phtâlyle  C^HK.    >0.  Au  côAtfalre, 

HÏCIP 

ses  isomèrea  iao-»  et  tépéphtalophénone  eeml^leni  avoir  une  con- 
Btilution  symétrique,  oe  qui  est  démontré  pal*  le  travail  dea  auteurs  ; 
il  y  a  donc  lieu  de  les  appeler  métadibensoylbencine  et  paradi- 
benzoylbenzine» 

IsophtalepbéBOiw*  —  On  la  prépare  par  la  méthode  d'Ador.  Elle 
donne  avec  1  molécule  de  ohlorhydrate  d'hydroxylamine  et  i  d'al- 
cali une  monoxime  qui  fond  à  201*  ;  oveo  un  exoès  d'hydroxylamine 
une  dioxime  soluble  dans  Taicool  et  dans  Téther. 

Térépbtalopb^aone.  '^  Elle  se  prépare  comme  son  isomère  par 
le  chlorure  de  téréphialf  to»  la  benaine  et  le  ehlorure  d'aluiqinium* 
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En  même  temps  on  obtient  de  l'acide  parabenzoylbenzoïque,  qui 
fond  à  194^  Cette  acétone  fond  à  156-57«. 

Elle  réagit  avec  Thydroxylamine  comme  la  précédente.  La  mo- 
noxime  fond  à  212-2^3^  l.  bv. 

Sur  le*  dërlvés  asoYqnes  dlia  métexylénol  9  E.  C&RE- 

ViarCSIi  (J5.  cA.  G.,  t.  tf>,  p.  148).  —  On  mélange  une  solution 

alcoolique  de  métaxylénol  C«H*  ^qh    (*-3)  avec  le    chlorhydrate 

de  diazobenzine  ;  il  se  forme  une  masse  goudronneuse,  brun-rouge, 
qui  se  solidifie  et  devient  cristalline  au  bout  de  quelque  temps. 
Purifiée  par  cristallisations  dans  Tacide  acétique  et  la  ligrolne,  la 
combinaison  azoïque  se  présente  sous  la  forme  de  fines  aiguilles 
d*un  rouge  tirant  sur  le  violet,  qui  fondent  à  175"*  : 

C6H5.AZ-  A«.C«H2(GH3)20H. 

C'est  le  phénylazométaxylénol  qui  est  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  les  autres  dissolvants.  L'acide  diazobenzinesulfonique 
s*unit  aussi  avec  le  métaxylénol  en  solution  alcoolique.  Le  sel  de 
sodium  se  précipite  sous  forme  de  flocons  brun-jaune,  quand  on 
ajoute  une  solution  de  sel  marin.  Le  sel  de  baryum  est  aussi 
presque  insoluble.  Il  est  anhydre. 

La  réduction  donne  de  Tacide  sulfanilique  et  de  l'amidoxylénol 
qui  présente  les  réactions  des  orthoamidophénols.  Le  phénylazo- 
métaxylénol a  donc  son  azote  dans  la  position  ortho  par  rapport 
à  Toxhydryle  du  phénol.  l.  bv. 

Tr»ii«fform»tioia  de*  Itomoloirii®*  «lu  phénol  en 
aminé*  primaires  et  seeendaires)  Raehel   liliOYD 

(D,  cb.  G.j  t.  tOf  p.  1254).  —  L'isobutylphénol,  l'iso-amylphénol, 
le  thymol  et  le  carvacrol,  chauffés  longtemps  à  320-850^  avec  du 
bromure  de  zinc  ammoniacal  et  du  bromure  d'ammonium  ou  avec 
les  chlorures  correspondants  se  transforment  en  aminés  primaires 
et  secondaires.  On  obtient  le  meilleur  rendement  en  aminés  en 
partant  du  carvacrol,  qui  donne  environ  70  0/0  de  son  poids  en 
amineSy  tandis  que  les  autres  phénols  cités  donnent  45  à  60  0/0. 

Les  homologues  supérieurs  du  phénol  se  comportent  donc 
comme  le  phénol  lui-même  et  comme  les  crésols,  quoique  cepen- 
dant ils  réagissent  moins  facilement  dans  les  conditions  indiquées. 

Le  bromure  de  zinc  ammoniacal  et  le  bromure  d'ammonium 
donnent  incontestablement  de  meilleurs  résultats  que  les  chlorures 
correspondants.  Parmi  les  aminés  primaires  ainsi  obtenues  par 
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l'auteur,  la  earvacrjrlamine  C*®H**A2H',  qui  n'a  pas  encore  été 
décrite  jusqu'à  présent,  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  inco- 
lore, qui  ne  se  concrète  que  très  difficilement  dans  un  mélange 
réfrigérant  et  distille  de  241  à  242''.  Ses  dérivés  sont  facilement 
cristallisables.  Le  sel  double  de  platine  (C40H"AzH«.HCl)«PtCl* 
cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

L'acétylcarvacrylamine {G^^H^^.  H) AzC^H^O  cristallise  en  tables 
blanches,  fusible»  à  115^. 

La  benzoylcatvacrylamine  (C*<>H**.H)AzC''H*0  fondàl02o.  Lee 
bases  secondaires,  la  dipbénylisobutylamine  C^H9(C^H^)^AzH,  la 
diphénylisoamylamine  (C*H"C*H*)*AzH,  la  ditbymyl-  et  la  dicar^ 
vacrylamine  (C*^H**)*AzH  se  présentent  sous  la  forme  d'huiles 
distillant  au-dessus  de  SOO".  Les  deux  dernières  bases  possèdent 
une  odeur  agréable.  L'auteur  a  préparé,  pour  caractériser  toutes 
ces  bases,  leurs  dérivés  acétylés  et  benzoylés,  ainsi  que  leurs  sels 
de  platine. 

En  essayant  de  préparer  les! picrates  de  diphénylisoamylamine 
et  de  dithymylamine,  l'auteur  a  obtenu  des  corps  bien  cristallisés, 
mais  il  reste  dans  les  eaux-mères  une| grande  quantité  de  base. 
L'analyse  des  cristaux  correspondrait  à  peu  près  à  celle  de  Tacide 
picrique,  cependant  ils  sont  doués  de  propriétés  différentes  et  en 
particulier  n'ont  plus  le  caractère  d'un  acide.  L'auteur  se  propose 
d'étudier  de  plus  près  ces  combinaisons.  f.  r. 

OonsCitntion  de  quelques  dérivés  de  1»  qnioone^ 

A..  HAJITTZSeH  (D.  cb.  G,,  t.  90,  p.  1303).  —  L'auteur  a  dé- 
montré dernièrement  (&[///.  t.  49,  p.  135)  par  la  transformation  de 
l'acide  quinone*dioxy-p-dicarbonique  en  acide  nitranilique  que  ce 
dernier  doit  être  considéré  comme  une  p-dinitro-dioxyquinone.  Ce 
résultat  auquel  est  arrivé  presque  en  même  temps  Nietzki,  ne  con- 
corde pas  avec  les  recherches  faites  avec  beaucoup  de  soin  par 
Lévy  (BulL,  t.  409  p.  27),  d'après  lequel  les  dérivés  chlorés  et 
bromes  de  l'acide  nitranilique  doivent  être  considérés  comme  des 
dérivés  ortho-dihalogénés. 

L'auteur,  dans  le  but  de  chercher  à  expliquer  cette  anomalie,  a 
d'abord  remplacé  les  carboxyles  de  Tacide  dioxyquinone-dicarbo- 
nique  par  les  halogènes  et  a  comparé  en  particulier  ladibromo-dio- 
xyquinone  avec  Tacide  bromanilique  ;  il  a  trouvé  que  le  composé 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  et  du  brome  sur  le  sel 
de  sodium  de  l'acide  dioxy-quinone-dicarbonique  est  complète* 
ment  identique  à  l'acide  bromanilique. 

L*auteur  fait,  pour  expliquer  ce  résultat  inattendu,  plusieurs  sup- 
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positioni,  pour  le  détail  deBqudlled  nous  r^nroyons  le  lecteur  au 
mémoire  original.  L'une  d'elles  en  particulier  est  basée  aur  le  fait 
que  quelques  dérivés  quinoniquea  se  présentant  aous  deux  modifi- 
cations,  qui  se  distinguent  probablement  Tune  de  Tautre  par  des 
groupements  différenta  dea  atomea.  L'éther  quinone-*hydro«>dicar- 
bonique  d'Herrmann  par  exemple,  qui  réagit  diaprés  Baeyepoomme 
un  dérivé  hydroxylé  et  doit  être  considéré  oomnis  un  ëther  dioxy- 
téréphtalique,  existe  d'après  les  recherches  oiîstallographiques  de 
Lehmann  sous  deux  modifications  différentes,  l*una  colorée,  l'autre 
incolore;  la  seooilde  s'obtient  A  une  température  plus  élevée  que 
la  première.  Herrmann  admet  que  la  p^cmièFe  modifloatîon  serait 
un  dérivé  quinonhydrique  renfermant  le  gi^dupement  GO«CH  et  la 
seconde  un  dérivé  hydpoquinûnique  ^enfei*mant  le  groupemeot 
C(OH).a 

L'éther  dioxyquinone-dioarboniqué  se  présente  égalemeat  sous 
deux  modifications,  Tune  colorée, l'autre  incolore;  l'une  estproba^ 
blement  l'éther  quinone-hydrodioarbonique  et  l'autre  l'éther  hydro- 
quinone*>dioarbonique.  f.  r. 

Aériir^M  de  Tétlaet*  ^ttttailiie-j^^illéàl^btltllqtaei  A. 
ttAsrTESCtt  et  A.  CfiCf&eittlIOttfe*  {D.  ch,   0.,   t.   «#. 

p.  1308).  —  Lœwy  avait  obtenu  par  radiott  du  chlore  sur  Péther 
dioxyquinonedicarbonique  une  substance  qui  né  fait  plus  partie  de 
la  série  aromatique,  et  dont  les  auteurs  ont  continué  Tétuie. 

Le  composé  obtenu  par  Lœwy  cristallise  en  prismes  verdâtres, 
fusibles  à  98^  ;  il  possède  la  formule 

CSH^CIW  ==a  COOG2H5,CG|2.GÛ.GO.CC|2GOQG3H5, 

de  Véther  télracblorodiacétone-Bdipique,  dont  la  constitution  est 
prouvée  par  le  fait  qu*il  se  décompose  quantitativement  par  Taction 
de  l'ammoniaque  en  une  molécule  d'oxamide  (C50)'(  AzH')*,  deux 
molécules  de  dichloracétamideCHOl'.COAzH*  et  deux  molécules 
d'alcool. 

L'action  du  chlore  sur  l'étherquinone-hydro-dicarboniqueetsiir 
'éther  succinyle-succiniqUe  donne  le  même  résultat  final,  soit  Vétbev 

P'dicbloroffùinone^dicBrbomtfae  0®~GI* 

\(GO.OG«H«)« 

Cet  éther  fond  à  195''.  Les  deux  atomes  de  chlore  qu'il  renferme 

sont  peu  stables  ;  ils  sont  facilement  éliminés  par  la  lessive  de  soude 

sans  que  l'éther  soit  saponifié  et  il  se  forme  de  Vétber  dioxjrquinoae* 

di'Qêrb^aique  fusible  à  lôS"*!  aveo  l'ammoniaque  on  ohiieui  f  éther 


GRIMIB  Oli&ANIQUB.  891 

prdiêmidoquinonef^dÊôarbonique  G^O>H(AeH^)*(GOOG'H'^)*  quiom*^ 
tailise  en  feuillets  jatmefl»  fusibles  veraS70<*. 

Il  se  fbi*me  en  même  temps  dans  cette  réaction  Téther  cbloro- 
amido-quinone-dicarboDique  G«0«CI .  AzH« .  (G00G2H«)«. 

Les  aminés  aromatiques  primaires  donnent  ayecrétherdichloro- 
qninone-dicarbonique  dê6  eombinaisons  oolorées  et  bien  criakaUi* 
sées;  ro-*toluîdine  fournit  une  combinaison  roufe,  lA  p*naphtylaM 
mine  un  produit  rougo-brun,  la  diméthylaniline  une  solution  bleue 
qui  laisse  déposer  une  substance  amorphe,  gris«bleu» 

Produit  de  réduction  de  Féther  dicbloroquiMn0*diô9^^bomquB^ 
—  Réduit  par  le  zinc  en  poudre,  6n  solution  acétique,  l'éther  four- 
nit un  dérivé  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  123"^,  qui  se  distingue 
complètement  de  tous  les  autres  dérivéd  décrits  dans  ce  mémoire, 
du  groupe  de  Téther  6uccinylo-6Ucci nique,  par  l'absence  de  cou- 
leur. Ge  composé,  qui  prend  naissance  p^r  Tadjonction  de  deux 
atomes  d*hydrogèae|  peut  être  considéré  cornme  de  Véther  dichlo" 
rohydroquinom'dicfirbQnique  (éther  dichloro-dioxytéréphtalique) 

C«<g,W'''(COOG>H*)». 

Il  dérive  de  C**H**0*,  éther  quînonehydro-dlcarbonique  ou  éther 
dioxytéréphtalique,  dont  il  est  le  produit  de  substitution  dichloré. 
Cela  paraît  étonnant  au  premier  abord,  si  l*on  considère  que  le 
composé  chloré  est  incolore,  tandis  que  Téther  non  chloré  est  coloré  ; 
on  ne  comprend  pas  que  la  substitution  de  deux  atomes  de  chlore 
aux  deux  atomes  d*hydrogène  du  composé  coloré  le  rende  inoolore. 
Ceci  s'explique  oepeadf^nt  eu  tenant  compte  des  deux  modifications 
observées  par  Lehn^ann  pour  Téth^r  0^*H«*0^|  et  dont  il  9  pu  éga« 
iement  constater  rexisteuce  pour  Véther  Q^'H^^Cl^û^, 

Lorsqu'on  fait  fondre  les  aiguilles  de  Péther  chloré  et  inpoior^i 
et  qu'Q^  refroidit  rapidement,  il  se  dôpose  des  feuillets  jaune-vert, 
dichroiques,  stables  à  la  températu^^ô  Ordinaire,  mais  qui  se  trans- 
forment facilement  à  dne  doUce  chaleur  en  aiguilles  incolores. 

La  modification  inôolore  et  stable  serait  un  dérivé  hydrôxy«ben<* 
zolique,  soit  Un  éther  hydroquinone^dioafbonique 


^MS^^^  (COOC2H5)2, 


tandis  que  la  modifloation  oolorée,  instable,  serait  un  dérivé  bydro^ 
eéaé  de  la  quinone^  ufi  éther  dipbloro'^quinpne-hydrûdicftrbonique 

nn/0« 

C«^H«(C00G«H5)«. 
Quant  à  Téther  non  chloré  c'est  la  modification  inQeloi*e  QUi  est 
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instable  (éther  hydroquinone-dicarbooique)  el  la  modification  colorée 
qui  est  stable  et  existe  en  tant  qu'éther  quinone-hydro-dicarbonique. 

Sur  les  eltloro  et  bromotiiymoqalooiies  inoméri- 
4ites9  IL.  semiriTER  (D.  cb.  6.,  t.  «O,  p.  1316).  —  Les  re- 
cherches de  Hantzsch  et  de  Léwy  sur  la  constitution  des  acides 
aniliques  ont  engagé  l'auteur  à  examiner  aussi  les  rapports  isomé- 
nques  des  quinones  et  à  chercher  de  nouvelles  preuves  constatant, 

pour  la  thymoquinone 

GO 

(«)HC|^\g.G3HT 

GH3.cL  ^H(P) 

l'inégalité  des  atomes  d'hydrogène  a  et  p. 

Il  est  arrivé  à  ce  but  en  étudiant  les  dérivés  monosubstitués  de 
la  thymoquinone  qui  ne  sont  que  peu  connus  jusqu'ici;  cette  étude 
lui  a  également  fourni  un  résultat  inattendu,  c'est  que  l'on  obtient 
la  même  thymoquinonechlorobromée,  soit  en  introduisant  du 
chlore  puis  du  brome  dans  la  thymoquinone,  soit  en  y  introduisant 
le  brome  puis  le  chlore,  ce  que  l'auteur  explique  du  reste  en  exa- 
minant le  processus  de  ces  réactions  appuyé  par  des  preuves  expé- 
rimentales. 

fx-CbloroibymO'bydroquinone  (T= C^oHioQ»)  TH«  |  ^/q^^  —  On 

l'obtient  en  introduisant  la  thymoquinone  en  poudre  dans  de  Tacide 
chlorhydrique  saturé  à  0**  ;  longues  aiguilles  fusibles  à  70»,  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool,  Téther,  diHicilement  solubles  dans  la 
ligix)ïne. 

(t'CUorotbymoquinoDe'rlYli^'  —  S'obtient  en  distillant  Thy- 

droquinone  avec  une  solution  de  perchlorure  de  fer  ;  c'est  une  huile 
distillable  avec  la  vapeur  d*eau,  qui  donne,  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  perchlorure  de  fer,  la  dichloro-thymoquinone. 

P'BromotbymobydroquinoneTH^l  u^qy  — Aiguilles  incolores, 

fusibles  à  58®. Comme  on  le  remarquera,  quoique  ce  dérivé  soit  pré- 
paré de  la  même  manière  que  le  dérivé  chloré  correspondant, 
l'atome  de  brome  n'y  remplace  pas  le  même  atome  d'hydrogène 
que  le  chlore. 

gj..  —  Feuillets  jaunes  et  brillants, 
fusibles  à  45"*. 
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fxrCbloro-^bromothymobydroquinone  TH*|o-;fg\.  —  Préparée 

en  traitant  soit  le  dérivé  a-chloro  par  l'acide  bromhydrique,  soit  le 
dérivé  ^-bromo  par  l'acide  chlorhydrique.  Aiguilles  fusibles  à  ôS"". 

oL'Cbloiv-p-bromothymoquinoDeTl^^l/y  —  Obtenue  soit  par 

distillation  de  Thydroquinone  ci-dessus  avec  le  perchlorure  de  fer, 
soit  par  bromuration  directe  de  ra-chloroquinone.  Feuillets  jaunes, 
fusibles  à  87*. 

p-CblorotbjrmoquiDone  T  |  quI)- — Obtenue  par  Taction  du  chlore 

sur  la  ^-bromothymoquiûone  en  solution  dans  le  chloroforme  ;  huile 
distillable  avec  la  vapeur  d'eau. 

p-CblorO'%'bromoibymoquinone  t\  çJ^Yqy  ""  Obtenue  par  le 

même  procédé  que  son  isomère,  en  partant  de  la  ^-chlorothymo- 
quinone,  cristallise  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à  IS"".      f.  r. 

Introdnetion  de  r»dieaitx  »eides  daosla  molécule 
des  »eé«ooes:  là.  eiiAISElir  (D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  655).  — 
L'auteur  indique  quelques  cas  particuliers  d'une  réaction  qu'il  con- 
sidère comme  générale  pour  l'obtention  de  diacétones  de  la  formule 
(R  désignant  un  radical  d'acide  organique)  :  R.CO.CH*.GOR.  Il 
suffit  de  faire  agir  l'éthylate  de  sodium,  débarrassé  d'alcool,  sur  un 
mélange  de  l'acétone  et  de  l'éther  acide.  L'action  de  l'éther  ben- 
zoïque,  en  particulier,  sur  Tacélone  et  sur  l'acétophénone,  fournit 
la  beDzoylacétone  et  la  bemoylacétophénone  suivant  les  équations  : 

C«H5.COOG2H5  +  CH3.CO.GH3  =  C6H5.GO.CH2.CO.GH3  +  G2H5.0H, 
C6H5.GOOG2H5  +  GH3.GO.G«H5  =  G6H5.GO.GH2.CO.G6H5-f  G2H5.0H. 

La  dernière  réaction  surtout  a  lieu  avec  la  plus  grande  facilité. 
Si  Ton  ajoute  de  l'éthylate  de  sodium  â  un  mélange  d'élher  ben- 
zoîque  et  d'acëtophénone,  le  liquide  s'échauffe  et  se  prend  en  une 
masse  cristalline  jaune-clair,  formée  par  le  sel  de  sodium  de  la 
benzoylacétophénone  (ou  dibenzoyimétbané).  Un  épuisement  à  l'eau 
froide  et  à  la  soude  étendue  fournit  une  solution  jaune,  dans 
laquelle  un  courant  d'acide  carbonique  détermine  la  séparation  de 
dlbenzoylinéthane  presque  pur. 

Avec  le  carbonate  d'éthyle  et  l'acétophénone,  on  obtient  un  corps 
bouillant  à  une  température  élevée,  et  de  l'éther  benzoylacétique, 
d*après  l'équation  : 

C6H5.GO.CH3 + G2H50.GO.OG2H5 =G6H5.GO.GH2.GOOG2H5  +  G2H5.0H. 
On  peut  aussi  obtenir  des  nitrosoacétones  avec  les  acétones  et 
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les  éthers  nitreux.  Bi,  par  exemple,  on  dissout  da  sodium  dans 
20  fois  son  poids  d'alcool,  et  qu'on  ajoute,  en  refroidissant  avec 
soin,  do  Tacétophénone  et  du  nitrite  d^amyle,  le  mélange  au  bout 
de  24  heures  de  séjour  au  froid,  en  vase  clos,  se  prend  en  une 
masse  rouge  brunâtre  forméO  par  }o  69l  de  sodium  da  la  aitroso- 
acétophénone  : 

C'H^.CO.CH*  H-  C*HH)Na  -f  C»H"0.  AyO  ==  C«fl»-C0-(;U=A|.0Nt  -f  C*H»0H  +  C»H"0H. 

En  lavant  à  Téther,  dissolvant  dans  Teau  et  ajoutant  de  i*aoide 
acétique,  on  sépare  la  nitrosoacétorfe,  qui  cristallise  çn  prismes 
fusibles  à  126-127®;  sa  solution  sulfurique  se  colore  en  orangé  in- 
tense par  addition  de  phénol  ;  elle  présente  les  propriétés  d'un 
acide  assez  énergique.  La  chaleur  la  décompose  en  adde  ben- 
zoïque  et  acide  cyanhydriquô. 

L'auteur  termine  en  recorpipandant  l'action  des  alcoolates  de 
sodium  pour  la  condensation  des  aldéhydes  avec  les  acétones. 
Ainsi,  en  abandonnant  au  froid  un  mélange  de  12  grammes 
d'acétophénone  ai  de  iQF,h  d'aldéhyde  bensoïque  avee  8  oanli- 
mètres  cubes  de  méthylate  da  sodium  à  80  0/0, 11  aobtanUlTgrsm* 
mes  de  beûsyUdène-aoétopbénoae,  C<H« .  CO .  CHcpCH .  G«H^  fusible 

à57*.  A.   FB. 

Sur  uo  ooaTc»«  mod^  de  formuSiQn  de  l^étfcer 
bensoytoeéSique  ;      Ei,     CEiA^IflIllir    et    O.     liOUnAUÎ 

{D,  ch.  G,,  t.  tO,  p.  651).  —  On  chauffe  au  bain-marie  300  gram- 
mes d*éther  benzoïque  avec  liO  grammes  d'éthylate  de  sodium, 
séché  à  200**  dans  un  courant  d'hydrogène,  jusqu'à  ce  que  le  mélange 
se  soit  pris  en  une  masse  compacte,  brunâtre.  On  ajoute  350  gram- 
mes d'éther  acétique,  et  on  chauffe  pendant  15  heures  au  bain- 
marie.  La  masse  refroidie  est  additionnée  de  150  gramo^es  4*acide 
acétique,  puis  d'eau,  et  l'huile  qui  se  sépare,  lavée  au  carbonate 
de  sodium,  puis  séchée  sur  la  potasse,  est  soumise  à  la  distillation 
fractionnée  à  une  faible  pression  (20'°°'),  Il  passe  d'abord  une 
petite  quantité  d'éther  acéto-acétique,  puis,  à  110*120^,  da  l'étbor 
benzoïque  non  altéré,  et,  à  165-175'',  de  Véiher  benzoylHcéiiqae 
pur  (100  grammes  environ)  ;  il  reste  dans  le  résidu  une  peUta 
quantité  d'acide  déhydrobenzoylacétique. 

Les  auteurs  supposent  que,  dans  cette  réaction,  le  produit  d'ad- 
dition de  Téther  benzoïque  et  du  l'élhylate  de  sodium  agit  sur 
l'éther  acétique,  d'après  l'équation  suivante  : 

C«M»  -h  H*.CM.CDOC«H»  =  C*H«-d{0i1a)rCH-C00C*H»  -f  2C*H»0!t. 
"^ONa 

A.  l'a. 
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Sur  lesaeide*  aitto»-  et  dlo«7tollirll«ites|  8.  IVEIIT* 
REICH  {D.  ch.  G.,  t.  •©,  p.  981).  —  Pour  obtenir  Tacide  iiiono- 
oxytoluylique,  on  transforme  la  p.-toluidino  en  nitrile  de  l*acide 
p.4oluylique,  par  la  méthode  de  Ss^qdm^yQr,  et  ce  nitnle  aat  trans- 
formé  en  aoide  prtoluylique  pnr  un  obs^uffage  de  trois  quarts  d'heure 
avec  de  Taoîde  6ulfiu*ique*  On  puriile  l'acide  obtenu  en  iQ  dissolvant 
dans  la  carbonate  de  spdium,  le  reprécipitant  par  Taoide  çblorhy- 
drique,  et  le  faisant  cristalliser  dans  Faleool  étendu*  Puis  on  le 
transforme  en  acide  aulfoné  en  le  ch{»uffant  pendant  10  à  i%  heures 
au  bain  d*huile,  à  150-160'',  ave^^  4  fois  son  poids  d'acide  suifurique 
concentré.  On  traite  par  le  carbonate  de  baryum»  et  on  fait  cristal- 
liser le  sel  de  baryum  dans  Teau»  qui  le  dissout  aisément.  Ou  fond 
ensuite  le  toluylsulfonate  do  potassium  avec  4  fois  son  poids  de 
potasse,  on  acidifie  la  solution  aqueuse  at  on  distille  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d*eau  ;  1q  résidu  contient  une  petite  quantité  d'acide 
téréphtalique.  L«'acide  oxytoluylique  se  sublime  en  belles  aiguilles, 
peu  aolubles  dans  Teaui  très  solubles  dans  Talcool  et  Téther,  peu 
solubles  dana  la  benzine  et  Tëther  de  pétrole,  fusibles  à  206-S07% 

■/CH3 
répondant  à  la  formule  C^H^—OH     . 

\COOH 

Pour  obtenir  l'acide  dioxyloluylique,  on  chauffe  en  tubes  scelles, 
à  250«,  Tacide  p.-toluylique  avec  de  l*acide  suifurique  cristallisé 
et  de  Tanhydride  phosphorique.  Le  produit  de  la  réaction,  masse 
épaisse  d'un  rouge  foncé,  est  dissous  dans  Teau  et  bouilli  avec  du 
carbonate  de  baryum.  Par  concentration  de  la  solution  aqueuse, 
on  obtient  le  sel  acide  de  baryum  de  l'acide  toluyldisulfonique, 

/CH3 

(C«H«=(SO»WBa-f  5H90,qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  Peau. 

Il  perd  son  eau  à  120''. 

On  transforme  ce  sel  en  sel  de  potassium,  qu'on  fond  avec  4  fois 
son  poids  de  potasse.  Le  produit  obtenu,  dissous  dans  Teau  et 
acidifié,  est  épuisé  par  Téther.  L'acide  ainsi  préparé  se  sublime  en 
aiguilles  incolores,  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  une  petite 
quantité  d'alcool  et  traitant  la  solution  par  le  toluène  bouillant. 
L  acide  passe  en  solution  dans  le  toluène  ;  on  le  fait  cristalliser  a 
nouveau  dans  l'éther  de  pétrole.  Il  fond  à  175-176®,  est  très  soluble 
dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  le  toluène,  la  ben- 
zine et  l'éther  de  pétrole.  a.  fb. 

Oxydatten  de  l*»eide  liydvti|iipëriqae  |  C.  REQEEi 

(D,  ch,  G. y  t.  90f  p.  414).  -^  Lea  açidea  i  et  p-  hydropipériques 


S96  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

ont  très  probablement  la  constitution  suivante  : 

\CH«.CH  :  CH.CH«.COOH  \CH«.CH«.CH  :  CH.COOH 

L'auteur  a  soumis  ces  corps  à  l'action  des  oxydants  dans  le  but 
de  déterminer  définitivement  la  structure  des  chaînes  latérales. 

L  Oxydation  de  l* acide  a-HYDROPiPÉRiQUB.  —  L'oxydation  avec 
le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline  est  énergique;  il 
est  nécessaire  d'employer  une  solution  à  2  0/0  et  de  Tintroduire 
goutte  à  goutte  dans  la  solution  alcaline  de  l'acide.  Le  liquide  se 
colore  en  vert,  puis  en  jaune.  On  peut  séparer  du  produit  de  la 
réaction  les  corps  suivants  :  du  pipéronal  (fusible  à  37""),  de  l'acide 
pipéronylique  (fusible  à  227**),  de  l'acide  a-  hydropipérique  non  at- 
taqué, enQn  un  corps  neutre  fondant  à  104*',5  et  présentant  les 
pro[)riétés  d'une  oxylactone. 

Oxypipérbydvolactone  C*'H**0*.  —  Solubledans  la  soude;  cris- 
tâllise  en  belles  aiguilles  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de 
ligroïne;  fond  à  lOi'^jô,  L'analyse  confirme  la  formule  C**H**0*. 

Acide  dioxypipérhydrique  C*'H**0®.  — A  une  solution  d'oxypi- 
pérhydrolactoue  dans  la  soude,  on  ajoute  à  O""  un  petit  excès 
d'acide  sulfurifjue.  Au  bout  de  quelques  minutes  l'acide  se  sépare 
sous  forme  de  cristaux  blancs,  fondant  à  123''  après  2  cristallisa- 
tions. On  peut  transformer  inversement  Tacide  en  lactone. 

Oxydation  de  l'acide  P-hydropipériqub  (fusible  à  131").  —  Cet 
acide,  oxydé  comme  l'acide  ql,  donne  des  acides  fondant,  l'un  à  165, 
l'autre  à  85**.  Le  premier  est  un  acide  dioxypipérhydrique  qui  ne 
donne  pas  la  lactone  correspondante  ;  le  second  est  de  l'acide  mé- 

thylènehydrocaféique  CeH^.^O^^^* 

\CH«.GH«-COOH. 

Les  réactions  précédentes  prouvent  que,,  lors  de  l'oxydation  des 

acides  hydropipériques,  les  atomes  de  carbone  à  double  liaison 

fixent  un  atome  d'oxygène,  et  immédiatement  après  une  molécule 

d'eau  : 

C12H120*  +  0  +  H20  =  Gi2Hï40«. 

La  formation  de  l'acide  méthylènehydrocaféique  s'explique  aisé- 
ment en  admettant  que  la  chaîne  latérale  se  trouve  scindée  à 
l'endroit  de  la  double  liaison.  Ce  fait  important  que  l'acide  dioxypi- 
pérhydriquG  (fusible  à  165°)  ne  dorme  pas  de  lactone,  démontre  pé- 
remptoirement que  Tacide  p-hydropipérique  a  la  constitution  sui- 
vante : 

\CH2.GHa.CH  :  CH.COOH 
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L'acide  fondant  à  lôS**  a  très  probablement  la  constitution  : 

NGH2.GH2.GH(OH).GH(OH).GOOH 

L'acide  a-  hydropipérique  donnant  roxypipérhydrolactone,  l'un 
des  carbones  à  double  liaison  a  la  position  y.  Quant  à  Tautrc  car- 
bone à  double  liaison,  il  occupe  probablement  la  position  p  : 

G6H3— O^^ 

\gH2.CH  :  GH.GH2.C00H 

L'acide  dioxypipérhydrique  fusible  à  123<>  serait  : 

\GH2.CH(OH).CH(OH).GH2.G(X)H 
et  la  lactone  correspondante  : 

\GH2.GH.CH(0H).GH^ 


E. 


AeCion  der»eide  «zoteux  sur  To-aiiiidolieiisaiiiiclei 

A.  UTEODIOE  et  H.  FIlveER  [J.  f.  pr,  Cb.,  (2)  t.  S&,  p.  262]. 
—  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  aqueuses  de  nitrite  de  sodium 
et  de  chlorhydrate  ou  de  nitrate  d'o-amidobenzamide ,  il  se  dépose 
des  aiguilles  d'un  jaune  brunâtre ,  qu*on  purifie  par  cristallisation 
dans  Teau  bouillante  :  on  obtient  ainsi  des  lamelles  brillantes, 
fusibles  avec  décomposition  à  213^ ,  et  ayant  pour  formule 
C'H^Az^O.  La  réaction  est  donc  conforme  à  Téquation 

G^H8Az20  +  AzO^H  =  2H20  +  Cm^AzH). 

Le  nouveau  composé  présente  des  propriétés  acides  ;  traité  par  la 
soude  alcoolique,  il  donne  de  petites  lamelles  ayant  pour  formule 
G''H*Az^O-Na  ;  il  fournit  également  un  dérivé  ammoniacal,  peu 
stable,  et  un  dérivé  argentique,  explosif.  Lorsqu'on  traite  le  sel 
sodique  par  Tiodure  de  mélhyle  et  l'alcool  à  110-120**,  on  le  con- 
vertit en  éther  métbylique  G''H*Az30(CH3),  qui  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  soyeuses  fusibles  à  123"*. 

Le  même  éther  peut  être  préparé  également  par  l'action  de 
l*acide  nitreux  sur  l'o.-amido-méthylbenzamide 

G6H*(AzH2){CO .  AzH .  GH3)  ; 
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on  en  déduit  pour  oel  étheit  la  formula  de  ôoilstituiiûn 

.C0.AzCH3 

^Az 

et  par  suite,  on  est  conduit  à  exprimer  Taction  de  Tacide  azoteux 

sur  ro-amidobenzamiOQ  par  l'équation 

.CO.AzH 


^""'^AzHa        +Az02H  =  W0-f  G^H^ 


V. 


AD.    P. 


Aetion  du  pentoeMoritre  de  pltospliorc  sur  l*»eé- 
tanilide  |  A.  MICHAËli  [J.  f.  pr.  Cb.  (2)  t.  B&,  p.  207J.  — 
Un  mélanpre  d'acétanllide  (10  grammes  ±=:  1  molécule)  et  de  per- 
chlorure  de  phosphore  (48  grammes  =;?  3  molécules)  donne  lieu  à 
froid  à  une  vive  réaction  :  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 
chlorhydrique  à  la  température  ordin^irOi  on  chauffe  au  bain- 
marie  pour  terminer  la  réaction,  et  on  traite  le  tout  par  Teau.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux,  qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool,  et  quî  répondent  à  la  formule  C^H^Gl'Az*.  Le 
nouveau  corps  forme  de  grands  prismes  clinorhombiques,  fusibles 
à  116*»,5-117^  Il  n'est  altéré  ni  par  les  acides  ni  par  les  alcalis. 
Lés  eaux-mèrés  alcooliques  abandonnent  par  évapordlion  de 
grandes  lamelles,  dont  la  composition  n'a  pas  été  établie. 

SI  au  lieu  de  chaurfer  le  mélange  d*acétanilide  et  de  perchlorure 
de  phosphore,  on  le  laisse  réagir  pendant  longtemps  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  obtient,  en  terminant  la  préparation  comme 
précédemment,  de  longues  aiguilles  d'un  Jaune  citron,  fusibles  à 
227-229'  et  ayant  pour  composition  G8«H»«CnAz*.  Les  éaux-mères 
renferment  un  corps  solide,  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée. 

AD.    F. 

Sur  l*aelde  tonnlque  du  bols  de  eliéne|  t7f  ttOT- 

TI]¥«ER  {D,  cb.  G.,  t.  tO^  p.  761).  —  Sous  le  nom  d'extrait  de 
bois  de  chêne,  le  commerce  livre  un  acide  tannique  à  l'état  de 
liquide  brun,  plus  ou  moins  épais,  que  l'eau  froide  dissout  en  lais- 
sant un  résidu  pulvérulent,  jaune-grisâtre,  qu*on  sépare  par  filtra- 
tion,  après  avoir  ajouté  20  parties  d*eau  pour  1  partie  d'exlraîl. 
Le  brome  ne  donne  de  précipité  dans  la  solution  qu'après  un  très 
long  temps. 
Four  séparer  l'acide  tanûique^  0    évapore  sa  solution  aqueuse 
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au  bain-^iofiarie  jusqu'à  ce  que  le  résidu  puisse  éti'e  rédui(  en  poudre 
flne,  et  on  ohaufie  cette  poudre  pendant  plusieurs  heures,  au  ^ain- 
marie,  avec  de  Tanhydride  acétique  ;  elle  est  ainsi  transformée  en 
dérivé  acétylé.  La  matière  oolorante,  que  Tacide  renferme  souvent, 
est  également  acétylée,  mais  le  corps  formé  est  insoluble  dans  Tun* 
bydride  ei  dans  l'acide  acétique.  Gomme  Taoide  acétyltannique 
perd  facilemeni  son  acétyle  quand  on  le  fait  digérer  aveo  de  Teoide 
acétique,  il  faut»  lorsqu'il  y  a  lieu  de  le  sépai*er  de  la  matière  colo» 
rante,  tftiiiei»  de  nouveau  par  l'anhydride  acétique  le  produit  qui  se 
précipite  lorsqu'on  verse  la  eoluiioq  acétique  dans  l'eau, 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  lavée  à  l'eaui  jusqu'à  oe  que  oe  dis- 
solvant ait  une  réaction  neutre;  on  la  fiéobe  dans  l'air  seC|  daoi» 
lequel  elle  perd  peu  A  peu  son  aoide  acétique i  Ce  dérivé  acétylé 
est  insoluble  dans  l'eau  et  ralcoôl  froid  i  raleoolahsolu  bouillant  lui 
enlève  son  aoétyM  ;  il  est  aoluble  dans  l'éther  aoétiquoi  le  ehloro-^ 
forme,  l'acide  acétique,  l'éther  acéto-acétiquoi  Tacide  pyruviquOi  le 
lévulate  d'éthyle,  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid  ;  ce  dernier 
dissolvant  lui  fait  perdre  son  acétyle.  Il  en  est  de  même  de  l'acide 
ehlortiydriqus  concentré»  L'acide  taupique  formé  passe  ensuite  a 
l'état  d'anhydride,  insoluble  dans  l'alcool,  comme  Tacide  taonique 
lui-^mème. 

Cet  anhydride  ëet  transfbrmé  par  le  brome  en  une  masse  jaune, 
insoluble  dans  l'eau.  Chauffé  en  tubes  scellés,  à  130"*,  aveo  de  la 
potasse  alcoolique  et  de  l'iodure  d'éthyle,  il  fournit  un  éther  éthy^f 
lique  brunâtre,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  acétique,  inso^ 
lubie  dans  la  soude,  qui  le  saponifie  peu  6  peu»  Cet  éther  se  bour* 
soufleen  fondant  et  fournit  unehuile  dont  une  portion  bout  au-dessous 
de  840*  et  contient  des  dérivés  de  la  pyrooatéchine  ;  il  résiste  assez 
bien  à  l'action  du  pérmangfanate  de  potassium;  le  brome  détermine 
dans  la  solution  chloroformique  la  précipitation  d'une  huile,  produit 
d'addition  et  de  substitution  brome. 

L'acide  acétyltannique  es^  insoluble  à  froid  dans  le  carbonate  de 
sodium  étendu;  è  chaud  il  se  dissout  en  perdant  de l'acétyle;  la 
6oude  opère  plus  rapidement  la  même  décomposition.  La  chaleur 
le  décomposa  en  dégageant  des  vapeurs  douées  d'une  odeur  forte. 
L'acide  chlorhydrique  étendu  fournit  l'acide  tannique,  puis  une 
matière  coloFantè  rouge,  insoluble  dans  l'alcool.  L'acide  chlorhy- 
drique concentré,  en  tubes  scellési  à  140^,  fournit  une  masse  for- 
lement  colorée,  et  de  l'aolde  acétique,  de  l'acide  carbonique  et  du 
chlorure  de  méthyle. 

L'acide  acétyltannique  répond  à  la  formule  C<»H"'(C«H30)*^0». 
Fondu  aveo  de  la  potasse^  il  fournit  de  l'acide  acétique,  de  très 
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petites  quantités  d'acide  protocatéchique,  et  un  phénol.  Pour  pré- 
parer Tacide  tannique  correspondante  ce  dérivé  acétylé,  onchaufTe 
ce  dernier  pendant  deux  heures  à  135<^,  en  tubes  scellés,  avec  de 
l'eau.  La  liqueur  obtenue  est  évaporée  à  25'»,  le  résidu  est  dissous 
dans  Talcool  absolu,  celui-ci  évaporé  à  température  basse,  et  la  so- 
lution aqueuse  du  résidu  concentrée  dans  Tair  sec.  On  obtient  ainsi 
une  masse  fournissant  par  pulvérisation  une  poudre  jaune-brunâtre 
d*acide  tannique  du  bois  de  chêne.  Sa  solution  aqueuse  ne  précipite 
pas  par  le  brome;  un  excès  de  soude  donne  un  précipité  brun: 
l'acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc-jaunâtre  ;  la  chaux,  un  pré- 
cipité floconneux  blanc;  avec  les  terres  alcalines,  on  obtient  un 
précipité  après  addition  d'ammoniaque. 

Cet  acide  tannique  répond  à  la  formule  G*«^H*K)» + 2HK).  L'action 
du  brome  sur  son  dérivé  acétylé  montre  qu'il  se  rapproche  deTacide 
dibromoquercitannique ,  de  l'acide  tannique  d'Hemlock,  et  d'un 
grand  nombre  d'autres  acides  tanniques.  Il  semble  qu'on  doive  le 
considérer  comme  un  éther  méthylique  de  l'acide  digallique. 
Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  la  solution  chloroformique  de  son  dé- 
rivé acétylé,  on  obtient  une  masse  épaisse,  qu'on  traite  par  le  chlo- 
roforme, puis  l'acide  sulfureux  et  l'eau.  On  a  ainsi  une  poudre 
jaune,  très  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  étendu,  le  chloro- 
forme, l'alcool  absolu,  Téther  acétique  etl'acidesulfurïque  concentré. 
Chauffé  à  140**  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce  corps 
fournit  une  masse  colorée,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  acétique 
et  du  chlorure  de  méthyle  ;  il  perd  son  brome  par  ébuUilion  avec  de 
l'eau  et  de  la  magnésie.  Il  constitue  un  dérivé  monobromé,  renfer- 
mant un  groupe  acétyle,  C**H*®Br(C*H50)0^,  mélangé  à  un  com- 
posé plus  riche  en  brome.  Le  brome,  en  agissant  sur  sa  solution 
chloroformique,  fournit  le  composé  C<5H7Bi«*(C«H»0)0». 

A.    FB. 

Sur  les  flulfosldes  ;  H.  liTOPRieHT  {D,  cb.  G.,  t.  «O, 

p.  1238).  —  Ces  substances,  qui  ont  reçu  d'E.  Fischer  le  nom 
do  sulfazidesy  prennent  naissance  dans  l'action  de  l'acide  sulfuri- 
que  sur  les  combinaisons  diazoïques,  d'un  chlorure  d'acide  sulfoné 
sur  ime  hydrazine,  d'un  acide  sulfinique  sur  le  chlorhydrate  d'une 
hydrazine,  enfin  dans  la  réduction  d'un  acide  diazosulfoné  par  la 
poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique.  On  a  remarqué  de  plus  que  les 
sulfazides  se  transformaient  par  ébullition  avec  la  potasse  en 
acides  sultiniques. 

Pour  la  préparation  de  la  sulfazide,  on  dissout  la  base  dans  de 
l'alcool  à  95""  saturé  d'acide  sulfureux  et  on  dirige  dans  le  mélange  . 
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de  Tacide  nîlreux  ou  on  ajoute  une  solution  concentrée  de  nitrite 
de  soude. 

I.  Phénylbenzinesulfazide  C**H*'Az'SO'.  —On  part  de  Taniline 
et  OQ  opère  comme  il  a  été  dit;  mais  il  faut  avoir  grand  soin  de 
refroidir  le  mélange  pendant  tout  le  temps  de  la  réaction,  soit  par 
delà  neige,  soit  par  un  mélange  réfrigérant.  Le  liquide  se  colore, 
il  se  dégage  un  gaz  ;  on  abanrlonne  le  tout  à  bnsse  température  et 
quand  on  ajoute  de  Teau  ,  il  se  forme  le  précipité  de  phénylbenzine- 
sulfazide, qui  fond  à  148-150**  (Fischer,  Konigs  et  Escales  145-1 47°). 

Four  obtenir  Tacide  sulfinique,  on  chauffe  la  sulfazide  avec  de 
Teau  de  baryte  dans  un  ballon  ;  il  se  dégage  de  la  benzine  qui 
passe  avec  la  vapeur  d'eau  et  il  reste  le  sulfinaie  de  baryum. 

n.  M.-nUrophénylnitvobenziDesulfazide,  —  On  part  de  la  méta- 
nitraniline.  On  obtient  une  poudre  composée  d'aiguilles  microsco- 
piques, solubles  dans  l'alcool  chaud,  l'acétone  et  l'acide  acétique, 
moins  solubles  dans  le  chloroforme  et  Téther,  difHcilement  dans  la 
ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone  et  enfiu  pas  du  tout  dans  l'eau.  Elle 
fond  en  se  décomposant  à  160-1 62**. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid  avec  effervescence 
en  donnant  une  coloration  jaune,  qui  se  forme  quand  on  chauffe. 
Les  acides  étendus  ne  la  dissolvent  [)a5.  La  lessive  de  soude  éten- 
due la  dissout  sans  effervescence  avec  une  coloration  brune,  et  les 
acides  la  reprécipitent  inaltérée.  Quand  on  chauffe  les  solutions 
alcalines,  il  se  dégage  de  Fazote  et  on  sent  Todeur  de  nitroben- 
zine.  L*ammoniaque  agit  comme  la  soude,  mais  la  dissout  moins 
facilement.  La  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  des  sels  d'argent 
dans  l'ammoniaque  sont  lentement  réduites  à  froid. 

Acide  mâtanitrobensolsul/iniquo,  —  On  l'obtient  facilement  en 
précipitant  son  sel  de  potassium  par  l'acide  sulfurique.  Il  fond 
à  95*».  11  s'oxyde  à  l'air  et  se  transforme  en  acide  sulfonique.  Le  sel 
de  potassium  et  celui  de  baryum  sont  très  solubles,  celui  d'argent 
l'est  très  peu. 

III.  P.'nitvophénylnilrohenzinesulfazide,  —  Ses  propriétés  sont 
semblables  à  celles  de  la  précédente;,  elle  fond  à  160**.  L'acide  sul- 
linique  fond  à  120*. 

IV.  O.'nilropbénylnitrobonzinesulfazide.  —  Ce  sont  des  pris- 
mes microscopiques  fondant  à  150°  en  se  décomposant. 

V.  OAoluylloIuènesulfazide,  —  Aiguilles  blanches  et  brillantes 
fondant  à  140-142*'.  L'acide  sulfinique,  dont  le  sel  de  baryum  est 
très  soluhle,  fond  à  80«. 

VI.  P ."lolyltoluènesulfazide.  —  Petites  aiguilles  fondant  à  li0«. 

NOLV.  SÉR.,  T.  XLVIII,  1881.  —  SOC.  CHISI.  2  » 
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VIL  NitrotofylnitroioluèDesuUazide,  —  Obtenu  en  parlant  de 
la  p.-nitroorlhotoluidine.  Petits  prismes  fondant  à  140-142*». 

L'action  des  alcalis  sur  les  sulfazides  peut  être  représentée  par 
réquation  suivante  : 

C6H5-AzH-AzH-S02-G6H5+NaOH  =  CeRC-f  GeH5-S02Na+H20+2A2. 

On  admet  la  formation  inlermédiaire  du  corps  : 

G6H5-AzH-AzNa-S02.C6H5, 

qui  se  décomposerait  en  donnant  : 

CTie  +  Az2  +  G6H5S02Na.  l.  by. 

CombioMsons  •alfo-im idées  $  P.-T.  CliÈVC  (D.  ch., 
G, y  t.  i(0,  p.  1531).  —  L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  combinai- 
sons sulfo-imidces  une  série  de  composés  organiques  renfermant 
le  radical  bivalent  AzH-SO*.  Elles  prennent  naissance  par  l'action 
de  l'acide  iodhydrique  sur  les  chlorures  des  acides  nitro-sulfo- 
niques,  quelle  que  soit  la  position  relative  des  groupes  AzO^  et 
SO^Cl. 

Les  combinaisons  sulfo-imidées  sont  en  général  indifîérentes, 
très  stables,  solides  et  cristallisables^  à  Texception  de  la  para- 
sulfo-imido-benzinc  qui  paraît  être  liquide. 

L'auteur  a  préparé  les  suivantes  : 

AzH 

O.'SalfO'imidO'beuzine  C^K*(^    l^^i^).  —  On   fait  agir  l'acide 

{à) 

iodhydrique  étendu  par  de  l'acide  acétique  sur  Tc-sulfo-chlorure 
de  nitrobenzine.  Le  mélange  s'échauffe  et  on  obtient  une  masse 
cristalline  qu'on  lave  avec  de  Talcool  et  qu'on  fait  cristalliser  dans 
l'acide  acétique.  La  combinaison  purifiée  cristallise  en  aiguilles  fu- 
sibles à  193^ 

AzH 
M.-sulto-imidobeDzine  QfiVi^^  ^^^^).  — Aiguilles  jaunes,  fusi- 

(3) 

bles  à  83». 

P.'SulfO'imidO'bcnzine.  —  Composé  huileux  qui  n'a  pas  pu  être 
analysé. 

0Li=a^.-Sulfo-inndO'i2aplhaIwe  C*«H«<^^.  _  Petits  cristaux, 

fusibles  à  167*.  On  peut  faire  bouillir  pendant  plusieurs  heures 
cette  combinaison  avec  la  lessive  de  soude  sans  décomposition. 

p^SiiIfO'innd(hnapblaline.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  180". 

ySulfO'imidO'napbtaline.  —  Aiguilles  jaunes,  difficilement  so- 
lubles  dans  l'acide  acétique  et  l'alcool^  fusibles  à  124^ 
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ISulfo-imido-napbtaUne,  —  Se  présente  de  même  que  la  précé^ 
dente  mais  fond  à  i73^ 

Les  combinaisons  sulfo-imidées  ne  sont  pas  volatiles  sans  dé«- 
composition  ;  elles  ne  fournissent  aucun  sel  soit  avec  les  acides, 
soit  avec  les  bases  et  l'on  peut  admettre  qu'elles  renferment  le 
groupement  bivalent  SO^-AzH  comme  les  lactones  CO-AzH  ou 
comme  les  lactones  CO-0.  f.  r. 

Sur  1»  tiiloparatolaidloe,  il.  TRlJHIiJLR  (D.  cb.  G., 

Z^^  p.  664).  —  La  thiopara-toluidine  se  forme  en  chauffant  la 
toluidine  avec  du  soufre  et  un  excès  d*oxyde  de  plomb.  On  obtient 
des  lamelles  volumineuses,  incolores,  fusibles  à  103"*.  Ce  produit, 
traité  par  Tacide  nitreux,  et  associé  aux  naphtols  ou  aux  naphty- 
lamines,  fournit  des  matières  colorantes  qui  sont  employées  in« 
dustriellement.  Un  bon  procédé  de  purification  de  la  thiotoluidine 
commerciale  consiste  à  précipiter  à  plusieurs  reprises  ses  solu- 
tions par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  la  solution  du  chloi*- 
hydrate  du  dernier  traitement  est  additionnée  à  chaud  d'acide 
chlorhydi'ique  jusqu'au  commencement  de  précipitation  et  abandon- 
née à  la  cristallisation.  On  obtient  par  le  refroidissement  des  ai- 
guilles prismatiques  de  chlorhydrate  d'un  blanc  éclatant.  On  dissout 
ce  sel  dans  l'eau  et  on  précipite  à  froid  par  Tammoniaque.  On 
iiltre,  on  lave,  on  dessèche  et  on  fait  cristalliser  dans  Téther  de 

j>étrole.   On  obtient  ainsi  la   base  libre  S  <ç;6H3(CH'')(  AzH^)  ®^ 

belles  lamelles,  fusibles  à  lOS"*. 

Cette  base  est  diacide.  Le  bromhydrate  G**H»«SAz«.2HBr, 
cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l'eau,  peu 
^^olubles  dans  l'acide  bromhydrique.  Viodhydrate  cristallise  en 
aiguilles  aplaties  de  couleur  brune,  se  décomposant  à  100*  avec 
dépôt  d'iode.  Le  p/cra/e G* *H*6Az2S.2C«H«(Az03)30H  s'obtient  en 
mélangeant  des  dissolutions  benziniques  des  composants.  Il  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  fusibles  à  179**,  et  déflagrant 
à  une  température  plus  élevée. 

Thio  -  para  -  acétoioMde  S(C«H^CH3.AzH.C*H80)«.  —  On 
chauffe  légèrement  la  thiobase  avec  de  l'anhydride  acétique  et,  en 
faisant  cristalliser  le  produit  obtenu  dans  l'alcool,  on  obtient  des 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  211''. 

Tbio-para-beDzotoImde  S{G«H3.CH3.AzH.C7H*0)«.  —  Obtemi 
par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  thiobase,  il  cristallise 
dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  165-18&*. 

Tbio-para-crésyluréthane  S(G''H«.AzH.G0«G*H5)«.—  On  ajoute 
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du  chloroformiate  d'éthyle  C1-G0,0C'H'  à  une  dissolution  benzi* 
nique  de  la  thiobase  ;  on  laisse  reposer  pendant  trois  heures,  on 
filtre,  on  évapore,  on  ajoute  de  Téther  de  pétrole  qui  précipite 
d'abord  des  impuretés;  on  filtre  :  au  bout  de  quelque  temps,  il  se 
dépose  des  cristaux,  légèrement  colorés  ,  qu'on  obtient  tout  à  fait 
blancs  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  de  pétrole  et  de 
benzine.  L'uréthane  ainsi  obtenue  fond  a  H3*. 

Tbio-p.'crésyl-diarée  SlCHe.AzH.CO.AzHV  +  C^H®.  —  Eu 
ajoutant  à  une  dissolution  aqueuse  froide  de  chlorhydrate  de  thio- 
paratoluidinc  la  quantité  calculée  de  cyanate  de  potassium,  il  se 
forme  un  précipité,  qui,  chauffé  au  bain-marie,  se  transforme  en 
diurée,  qu'on  purifie  par  cristallisa: ion  dans  la  benzine.  On  obtient 
ainsi  de  fines  aiguilles  jaunâtres,  renfermant  de  la  benzine  de 
cristallisation,  fusibles  à  150-i51o.  La  benzine  ne  se  dégage  que 
difficilement,  même  au-dessus  de  100^ 

Thio-p.-crésyl-disulfourée  SiCHo.AzH.CS.  AzH«)*.— On  chauffe 
au  bain-marie  un  mélange  de  chlorhydrate  de  thio-paratoluidine 
et  de  sulfocyanure  d'ammonium  en  solution  aqueuse.  La  thio-urée 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  résineuse ,  qu*on  purifie  par 
dissolution  dans  Talcool  et  précipitation  par  Teau  ;  enfin  on  préci- 
pite par  la  ligroïne  sa  dissolution  benzinique  :  on  obtient  une  pondre 
blanche  amorphe,  fusible  à  120-12  !•. 

Thio-p,'CrésyldiphényîsuUo-urée  S^C^H«.  AzH.CS .  AzH.C«H5)« . 
—  Obtenue  par  évaporation  d'une  dissolution  benzinique  de  thio- 
base et  de  phénylsénévol.  Aiguilles  prismatiques  blanches,  fusibles 
à  134^  Au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  fournit  de  la 
diphénylsulfo-urée  fusible  à  150,5-151°. 

DithiO'p.-crésvI'diurée  CO(AzH.C'H«.S.C''H«AzH)«CO.— On  fnit 
passer  un  courant  de  COCl^  dans  une  dissolution  benzinique  de 
thio-p.-toluidine.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  sépare  une 
substance  jaune,  qu'on  fait  bouillir  avec  l'ammoniaque  alcoolique; 
on  élimine  la  thio-p.-toluidine  par  un  lavage  à  l'alcool  ;  on  dissout 
l'urée  dans  une  grande  quantité  d'alcool  et  on  précipite  par  Teau. 
La  dithiodiurée  est  peu  sûluble  dans  les  dissolvants  usuels;  elle 
se  décompose  sans  fondre  lorsqu'on  la  chauffe. 

DUhio.-p.-orésyl'disultb-uréeC&{kzn .  G  "He.S.CïH».  AzH)»CS.— 
On  fait  bouillir  une  dissolution  alcoolique  de  thio-paratoluidine 
avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone.  Le  produit  qui  se  sépare  est 
purifié  pnr  un  traitement  à  l'alcool  et  à  l'éther.  C'est  une  poudre 
blanche,  amorphe,  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels ,  fusible  à 
228-2310. 
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DitbiO'p.'Crésyl'diguaaidine 

AzH=C(AzH.C'ïH6.S.Gm«.AzH)2(:=AzH. 

—  On  Tobtient  en  chauffant  le  corps  précédent  avec  de  Taramo* 
niaque  alcoolique  et  de  Toxyde  de  mercure.  C'est  une  poudre 
blanche,  amorphe,  fusible  à  194-106'',  douée  de  propriétés  basiques 
bien  accentuées.  Elle  forme  un  chloroplatinate  brun,  amorphe, 
peu  soluble  dans  l'alcool. 

Ditbi(hp.~crésyl'diphénylguanidine 

G6H5.Az=C(AzH.C'ïH6.S.G'ïH6.AzH)2C=Az-.C6H5. 

On  chauffe  au  bain-marie  la  dithiop.-crésyl-disulfo-urée  avec  un 
excès  d'aniline  et  de  Toxydo  de  mercure.  La  guanidine  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  résine  fusible  à  118-119°,  soluble  dans  Tal- 
cool,  rélher  et  la  benzine. 

Thio-p.'Crésyl'djphénylguanidine  S{C'^ll^,AzH,C^^^^^'  j  • 

—  On  chauffe  la  thio-p.-crésyl-diphényl-sulfo-urée  avec  de  l'am- 
moniaque alcoolique  et  de  Toxyde  de  mercure;  on  obtient  de 
petites  aiguilles  blanches ,  solubles  dans  l'éther ,  l'alcool  et  la  ben- 
zine, fusibles  à  152-153^ 

Tbio-p.'Crésyl'tétraphényl-diguanidine 


\  ^Az.GSRS    / 


Se  forme  par  Faction  de  l'aniline  et  de  l'oxyde  de  mercure  sur 
la  thio-p.-crésyl-diphénylsulfo-urée.  C'est  une  poudre  grise,  fusible 
à  106%  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine. 

Dioxytbiotoluène  (c«H»<q|J*)*S.  —  En  chauffant  graduelle- 
ment à  l'ébuUition  du  chlorure  de  tétrazothiotoluène, 

s(csh3<ch;^^.c.)'. 

obtenu  par  la  thio-p.-toluidlne,  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide 
chlorhydrique,  il  se  forme  le  dioxytbiotoluène,  qui  est  assez  difficile 
à  isoler  a  cause  de  son  extrême  oxydabilité.  On  y  parvient  par  des 
dissolutions  répétées  dans  la  soude  caustique  et  précipitation  par 
l'acide  chlorhydrique.  C'est  une  substance  blanche ,  amorphe, 
fusible  à  135®,  et  qui  se  colore  très  rapidement  à  l'air.  Sa  dissolu- 
tion dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  colorée  en  jaune  par 
l'acide  nitrique  et  en  violet  foncé  par  l'acide  nilreux.    o.  de  b. 
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Aeiion    des   aminés    sur  TaeMe  éiliylës^ 
aE07le-o.-earboni«|iae$  J.  BACHAliriy  (D.    cb.   C,   t.  X^^ 

p.  1486).  —  Gabriel  {D,  cb.  G.,  t.  !•,  p.  836),  en  faisant  agir 
l'ammoniaque  sur  Tacide  éthylène-dibenzoyie-o.-carbonique,  a 
obtenu  un  dérivé  du  pyrrol,  l'acide  pyrroldibenzoique  ;  Tauteur  a 
étudié  Taction  des  aminés  sur  ce  même  acide,  dans  le  but  de  pré- 
parer ensuite,  par  élimination  de  Tacide  carbonique,  des  pyrrols 
substitués. 

L'acide  éthylène-dibenzoyle-carbonique  se  prépare  en  chauflant 
pendant  deux  heures,  à  210-220'*,  un  mélange  d*acide  succinique 
(50»'),  d'anhydride  phtalique  (50»')  et  d'acétate  de  sodium  (17»'}. 
On  retire  du  produit  de  la  réaction  Vétbioe^tphtalide  au  moyen 
de  Falcooly  puis  on  la  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse;  en  acidulant  la  solution  filtrée,  on  précipite  Tacide  éthy- 
lène-dibenzoyle-carbonique . 

Acide  pbénylpyrrol^dibenzoique 

C6H4.G:CH.GH:C.C«H* 
COOH         Ilz  GOOH  • 


Cet  acide  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  une  partie  de 
l'acide  précédent  avec  trois  parties  d'aniline  ;  il  se  forme,  au  bout 
de  peu  de  temps,  un  précipité  cristallisé  qu*on  purifie  au  moyen 
de  l'alcool  et  de  la  nitrobenzine  ;  il  se  présente  sous  la  forme  do 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  295<*,  insolubles  dans  l'eau,  l'éther,  la 
benzine,  etc. 

Son  sel  (TargenL  G**H*'Ag*AzO*  et  sou  étber  étb^Uque 
C«8H«5AzOS  aiguilles  fusibles  à  122%  ont  été  analysés. 

Acide  étbylpyrroldibenzoïque  C*^H*''AzO,  obtenu  par  l'action 
de  l'éthy lamine  sur  l'acide  éthylène-dibenzoyle-carbonique;  feuillets 
jaunes,  fusibles  à  220*",  insohibles  dans  l'eau,  le  chloroforme,  plus 
facilement  solubles  dans  l'alcool,  la  nitrobenzine,  etc. 

Acide  métbyipyrroldibenzoïqueC^JW^kzO^:  —  Feuillets  jaunes, 
lUfiibles  à  231^ 

Acide  p.'tolylpyrroldibenzoïque  C*5H*^AzO*. — Aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  SôS"",  facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique 
cristallisable,  le  chloroforme,  etc. 

CH  :  C.C«H\ 
Dipbéayipyrrol  I  ^AzH.    —   On    mélange   Tacide 

pyrroldibenzoique  avec  environ  vingt  fois  son  poids  de  chaux,  et  on 
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chaaffe  ce  mélange  peu  à  peu,  dans  un  tube  à  combustion  Jusqu'au 
rouge  ;  il  se  dégage  de  Tammoniaque  et  il  passe  un  goudron  faci- 
lement soluble  dans  ralcool,  qui  laisse  déposer  bientôt  une  bouillie 
cristalline. 

Le  diphénylpyrrol  se  présent-e  sous  la  forme  d'aiguilles  jau- 
nâtres, fusibles  à  143'',5,  insolubles  dans  Teau,  les  alcalis,  peu 
solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  solubles  dans  Tacide 
sulfurique  concentré,  dans  l'alcool,  la  nitrobenzine  et  l'acide  acér 
tique  cristallisable. 

CH:C.C«H\ 
Triphénylpyrrol    •  „   ^  ^       ^AzC^H*.  —  11  se  prépare  de  la 

même  manière  que  le  précédent,  en  partant  de  Facide  phénylpyrrol- 
dibenzoïque.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  incolores, 
fusibles  à  231*,  presque  insolubles  dans  Falcool  et  l'éther,  diffici- 
lement solubles  dans  l'acide  acétique  et  la  benzine,  facilement 
solubles  dans  la  nitrobenzine  et  le  chloroforme. 

Tolyldiphénylpyrroï  C^^H^^Az.  —  On  l'obtient  en  distillant 
l'acide  p.-lolylpyrrol-dibenzoïque  avec  de  Foxyde  de  baryum.  Il 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  201**,  peu  solubles  dans  Talcool 
et  l'acide  acétique. 

Action  de  Thydroxylamine  sur  f  acide  éthylètte-dibenioyle-'O,- 
carbonique.  —  En  chauffant  en  tube  scellé  2  grammes  d'acide 
avec  1«%3  de  chlorhydrate  Jhydroxylamine,  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  et  10 centimètres  cubes  d'alcool,  on  obtient  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  270*,  possédant  la  formule  C*^H**Az*0*. 

L'auteur  suppose  que  ce  composé  est  un  anhydride  interne  de 
la  dîoxime  de  Tacide  primitif  : 

C6H* .  C .  CH2 .  GH2 .  G C«H4 

OG.O.Az  Az.O.CO     *  F.  R. 

Aetioii  de  la  pliénylliyfirasine  sur  les  nitroplié- 
BolSf  A.  BARR  (D.  ch.  6.,  t.  ••,  p.  1497).  —  D'après  Merz 
et  Ris,  la  phénylhydrazine  réagit  sur  l'o.-  et  le  p.-nitrophénd 
pour  donner  des  combinaisons  cristallisées  {D.  cb,  C,  t.  fl9, 
p.  1754).  L'auteur  a  étudié  de  plus  près  cette  réaction,  et  il  a 
trouvé  que  la  phényihydrazine  agissait  sur  l'o.-nitrophénol  comme 
réducteur;  il  se  forme,  en  effet,  de  l'o.-àmidaphénol  en  même 
temp»  qo6  de  la  benzine^  de  l'anunonîaque  et  de  l'azote.  Avec  le 
p.-oitrophénol  la  réaction  se  passe  de  la  même  manière  et  Ton 
obtient  le  p.-amidophéaoL 

Enfin,  la  phénylhydrazine  réagit  facilement  sur  l'a-dinitrophënol 
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OH.AzO*.  AzOf  •  ..  :  il  se  dégage  de  Tammoiiiaque,  de  Tazote,  et 

(1.9.4) 

il  se  forme  de  la  benzine,  ainsi  que  très  probablement  du  diamido- 
phénol.  F.  R. 

Sur  l'ëthylparapliénylènefliamilief  !¥•  SCHIVBIT- 

ZER  (D.  ch.  G.,  t.  to,  p.  149).  —  Ce  corps  a  déjà  été  obtenu 
par  réduction  de  Tacide  éthylanilinediazobenzinesulfonique  ou  de 
la  nitrosoacétylparanitraniline. 

On  peut  aussi  le  préparer  à  Taide  de  Téthylparanitraniline. 
14  grammes  de  paranitraniline  additionnés  de  11  grammes  de  bro- 
mure d'éthyle  et  de  6  grammes  de  potasse  sont  dissous  dans 
Talcool  et  chauffés  en  tube  scellé  pendant  3  à  4  heures  de  100  à 
110^.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  puis  on  traite 
par  Talcool.  On  obtient  l'éthyleparanitraniline  qui  fond  à  96*. 
L'iodure  d'éthyle  sans  potasse  ne  réagit  pas  sur  la  paranitraniline. 

On  réduit  le  corps  obtenu  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  on 
détruit  le  sel  double  par  la  potasse  et  on  agite  avec  de  la  benzine 
qui  dissout  le  chlorhydrate  d'élhylparaphénylènediamine.  On 
obtient  par  PtCl*  un  chloroplatinale. 

Pour  obtenir  la  base  libre  on  dissout  le  chlorhydrate  dans  l'eau 
et  on  le  fait  chauffer  quelques  instants  au  bain-marie  avec  un 
excès  de  potasse.  On  sépare  l'huile  qui  se  forme,  et  après  l'avoir 
séchée,  on  la  distille  dans  un  courant  d'hydrogène.  C'est  une  huile 
jaune  qui  brunit  et  s'épaissit  en  s'oxydant.  Elle  bout  à  261-262"*  et 
ne  peut  être  solidifiée. 

Oxydée  en  présence  de  phénols,  elle  fournit  des  matières  colo- 
rantes de  la  classe  des  indophénols.  Les  a  et  p-  naphtols,  la  résor- 
cine  donnent  une  réaction  semblable.  l.  bv. 

Reeberelies  sur  les  combinaisons  aaEoV«|ues  f  J«-V* 

JAUrovSKir  (Mon.  f.  Ch..  t.  »,  p.  49-64).  ~  P.-hromazobea- 
ziae  C^H5Az=Az    .C6H*Br    .  — On  dissout  10  grammes  d'azoben- 

zol  dans  50  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristallisable,  on 
chauffe  à  50-60*,  et  on  ajoute  9  grammes  de  brome;  au  bout  de 
quatre  heures,  on  laisse  refroidir  :  le  produit  se  prend  en  une 
masse  cristalline  orangée,  constituant  un  mélange  des  trois  mono- 
bromazobenzines  et  d'o-dibromazobenzine.  En  épuisant  la  masse 
successivement  par  l'alcool  à  80  0/0,  puis  par  l'alcool  absolu,  on 
laisse  à  l'état  insoluble  des  lamelles  brillantes  et  dorées,  fusibles  à 
187",  qui  sonlV o-dibromazobenzine)  les  dérivés  monobromés  sont 
séparés  par  des  cristallisations  fractionnées  :  on  ne  parvient  pas  à 
isoler  à  l'état  pur  le  dérivé  ortho. 
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La  p-bromazobenzine  forme  des  lamelles  orangées,  brillantes, 
fusibles  à  82'',  volatiles  sans  décomposition,  peu  solubles  dans 
ralcool  froid,  très  solubles  dans  Talcool  chaud,  l'éther,  Téther  de 
pétrole,  solubles  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Traité  par  le 
chlorure  d*étain  en  solution  acide,  il  se  convertit  en  brombydra^ 
zobenzine. 

Traitée  en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique,  la  p.-broraazo- 
benzine  donne  un  mélange  d'un  dérivé  mononitré  et  d'un  dérivé 
dinitré.  Le  dérivé  mononitré  se  présente  en  aiguilles  jaune?, 
fusibles  à  107-108*,  solubles  dans  l'alcool,  Tacétone,  l'éther.  Traité 
parle  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  solution  alcoolique,  il  donne 
un  amidobromazobenzol,  en  paillettes  brillantes.  Le  dérivé  dinitré 
forme  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  190",  peu  solubles  dans 
Talcool,  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole,  solubles  dans  l'acétone; 
par  réduction  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  il  donne  une 
bromodiainidobenzine  en  paillettes  dorées. 

Traité  par  5  parties  d'acide  sulfurique  fumant  (à  14  0/0  SO'),  la 
p.-bromozobenzine,  fournit  un  acide  monosulfonique,  identique 
avec  celui  qu'on  obtient  parla  bromuration  de  l'acide  azobenzine- 
parasulfonique,  et  dont  la  constitution  est  par  ^uite 

Cet  acide  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  en  lamelles  brunes  à 
reflet  doré.  Le  sel  de  potassium  forme  des  lamelles  rhombiques, 
anhydres  ;  le  sel  de  sodium  est  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses. 

M.-bromazoLenzine,  C6H*Az= Az ,  G^H* .  Br_..  —  Elle  se  présente 

en  lamelles  jaune-brun,  fusibles  à  Bd-ôS"",  volatiles  sans  décompo- 
sition. Elle  présente  une  grande  tendance  à  la  surfusion  ;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'éther  de  pétrole,  la  benzine,  le 
chloroforme.  Traitée  en  solution  acétique  par  de  l'acide  nitrique 
mélangé  d'acide  fumant,  elle  donne  un  dérivé  mononitré,  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à  ISâ"". 

iicirfei22.-Aro/ï2fl2oAe/72i/ïesu//b/wgrwe.C**H®Br.Az*.SO^H4-l,5H*0. 
—  On  chauffe  à  160-170®  un  mélange  d'acide  sulfurique  fumant  et 
de  m.-bromazobenzine,  puis  on  verse  le  produit  dans  l'eau  :  l'acide 
sulfonique  se  précipite.  —  Le  sel  de  potassium  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques;  le  sel  de  sodium  forme  des  lamelles 
nacrées. 

O.'dibromazobenzine.  —  Elle  se  présente  en  lamelles  brillantes 
et  dorées,  fusibles  à  IS?'*,  difficilement  volatiles.  Peu  soluble  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool,  elle  se  dissout  bien  dans  l'acétone  et  dans  la 
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benzine.  Par  dédoublement  au  moyen  des  réducteurs,  il  donne  de 
l'o.-bromaniline.  Traité  en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique, 
il  donne  un  dérivé  trinitré,  fusible  à  135°. 

O.-nitroazobenzine.  —  On  chauffe  à  90-iOO*  une  solution  acé- 
tique d'azobenzine,  on  la  traite  par  de  l'acide  nitrique  fumant  (le 
poids  de  Tazobenzine),  on  laisse  refroidir,  on  précipite  par  Veau, 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  125-127^  et  est 
solublo  dans  Talcool,  Téther  et  Tacétone.  Traitée  par  le  brome  en 
solution  acétique,  elle  donne  un  dérivé  monobromé,  d'un  jaune 
pâle,  fusible  à  132«. 

Chauffée  longtemps  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ro.nitro-azo- 
benzine  donne  subitement  un  précipité  cristallin  ;  puriûé  par  cris- 
tallisation dans  un  mélange  de  toluène  et  de  xylèney  ce  corps  se 
présente  en  houppes  orangées  répondant  à  la  formule  G*'H*^A2*0. 
Ce  composé  prend  également  naissance  lorsqu'on  traite  Tc-nitro- 
azobenzine  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  d'alcool.  Il  se 
dissout  en  rouge-ceriso  dans  l'acide  sulfurique  à  66^3,  et  eu  violet 
dans  l'acide  fumant.  Il  fond  sans  altération  à  206'',  et  se  sublime 
avec  décomposition  partielle  à  une  température  plus  élevée.  Enfin 
ce  composé  ne  réagit  ni  sur  les  acides  ni  sur  les  alcalis.  L'auteur 
lui  attribue  provisoirement  la  structure 

C6H5Aa = AzC^H*.  Az- A  a-G«H*Az= AsbC^HS, 

Y 

et  lui  donne  le  nom  d'hexa-azo-oxytenzine. 

Acide  mononilro^zobenzinesulfonique,  —  On  chauffe  pendant 
quelques  minutes  un  mélange  d'o.-nitro-azobenzine  et  de  5  parties 
d'acide  sulfurique  fumant  à  160^,  puis  on  vei'se  la  solution  ainsi 
obtenue  dans  le  double  de  son  volume  d*eau  :  on  voit  se  déposer 
de  longues  aiguilles  rouges,  déliquescentes,  ayant  pour  compo- 
sition C*2H8(AzO*)Az«S03H.  Les  sels  de  potassium  et  de  sodium 
sont  des  précipités  cristallins  rouges,  peu  solubles. 

O.-amido-azobenzine.  — On  l'obtient  en  réduisant  ro.-nitroazo- 
benzine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  chaud.  Elle  se  présente 
en  aiguilles  brillantes,  d'un  Jaune  d'or,  à  reflet  bleu,  fusibles  à 
123».  Le  nitrate  et  le  chlorhydrate  forment  des  cristaux  rouges, 
peu  solubles  dans  l'alcool. 

Traité  en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique,  à  la  température 
de.  40»,  il  donne  des  lamelles  rouges,  à  reilet  nacré,  fusible  i  122^, 
qui  paraissent  constituer  un  nitra-azoxybeDzine.  ap.  f. 
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9«r  les  eonibinaisons  diaxoYqiaes  (13^  communication)  ^ 

F.  «RIES»  (D.  ch.  G,,  t.  te,  p.  1528).  —  Acide  triazo- 
benzinesulfonique  et  acides  semblables.  —  La  préparation  de  eet 
acide  repose  sur  une  ancienne  observation  de  Tautenr  qui  avait 
remarqué  [Bull,  t.  99,  p.  202)  que  les  hydrazines  réagissent  sur 
les  combinaisons  diazoïques  en  donnant  des  dérivés  triazoïques. 

En  faisant  réagir  une  dissolution  d'une  partie  de  phénylhydra- 
zine  sur  une  partie  d'acide  para-diazobenzinesul Tonique  broyé  avec 
de  l*eau,  on  obtient  la  combinaison  de  l'hydrazine  et  de  l'acide 
para-triazobenzinesulfonique 

Q6y4^S03H^^ ,  C^H» .  AzH .  AaH2  +  H20 

Az 

et  le  mélange  dégage  Todeur  de  la  triazobenzine.  Il  se  forme  éga- 
lement dans  cette  réaction  de  Taniline  et  de  l'acide  sulfanilique 


Az  ^* 


La  combinaison  obtenue  est  facilement  décomposée  par  les 
alcalis  en  phénylhydrazine  et  acide  triazoïque,  dont  le  sel  de  ba- 

r/azQ(c«H*<|^,^yBa  +  2H«0  cristallise  dans  l'eau  en  feuillets 

blancs. 

L'acirfe  Zii&re  C«H*< A    ^  »  obtenu  en  traitant  le  sel  de  baryum 

Az 

ci-dessus  par  la  quantité  voulue  d'acide  sulfurique,  se  présente  sous 

la  forme  d'aiguilles  blanches,  facilement  solubles  dans  Talcool, 

déliquescentes.  Il  est  décomposé  à  chaud  par  les  acides  minéraux. 

L'auteur  a  préparé  d'une  manière  analogue  ï acide  tviazonapbta- 

line-sulfonique  C«oH«<^y  Az  ^^^^  '®  ^^^  ^^  baryum  cristallise 

sans  eau  de  cristallisation. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  blanches,  non  déliquescentes, 
possédant  une  saveur  amère  ;  c'est  un  acide  fort  de  même  que  le 
précédent. 

Il  forme  également  avec  la  phénylhydrazine  une  combinaison 
très  semblable  à  celle  de  l'acide  triazobenzine-sulfonique. 

F.  R. 
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Sur  les  nitrosnmSiies  (2*  ComTnnnicatîon);  O.  FIS- 
CHER et  £•  HEPP  (Z>.  cb.  G.,  ly  te,  p.  1247).  —  Les 
auteurs  ont  généralisé  la  méthode  décrite  dans  un  précédent 
mémoire  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  2991),  au  moyen  de  laquelle  ils 
transforment  les  nitrosamines  des  bases  aromatiques  en  com- 
binaisons p.-nitrosées  du  genre  de  la  p.-nitrosodiméthylanilioe. 
Ils  ont  appliqué  celte  méthode,  qui  consiste  à  faire  agir  une 
solution  alcoolique  d*acide  chlorhydrique  sur  les  nitrosamines,  aux 
dérivés  de  Ta-naphtylamine. 

Lorqu'on  traite  à  froid  la/?Aç/2//-a-/2i7rosa/n/fle,  en  solution  dans 
un  mélange  d'éther  et  d*aIcool  absolus,  par  une  solution  alcoolique 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorhydrate  d'une  base  fu- 
sible vers  150*,  possédant  la  formule  C*^H**Az*0  et  se  dissolvant 
dans  Tacide  suifurique  avec  une  coloration  brune.  Cette  base  cns- 
tallise  en  feuillets  ou  en  aiguilles  et  donne,  par  réduction  au  moyen 
de  rétain  et  de  Tacide  chlorhydrique,  une  combinaison  amidée. 

La  p,'nitroso-7.-dinaphtyhmine,  traitée  de  même,  fournit  une 
base  fusible  à  169*,  représentée  par  la  formule  C*^H**Az*0. 

La  ^-naphtyléthylnUrosamiDe  et  en  général  les  dérivés  de  la 
p-naphtylamine  se  comportent  différemment  que  les  précédents, 
sous  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique;  il  se 
forme  d'abord  des  corps  nitrosés  ressemblant  à  la  nitrosodiméthyl- 
aniline,  mais  qui  se  transforment  par  une  action  plus  prolongée  en 
bases  énergiques  et  incolores. 

La  base  nitrosée  dérivée  de  la  p-naphtyléthylnitrosamine  cris- 
tallise dans  la  benzine  en  prismes  fusibles  a  108%  En  faisant  agir 
sur  ce  dérivé  la  solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique,  on 
obtient  le  chlorhydrate  d'une  base  C**H*®Az*.  Cette  base,  dont  les 
sels  de  platine  et  le  chlorhydrate  ont  été  analysés,  se  dissout 
difficilement  dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  se  sépare  en  cristaux 
fusibles  à  168*.  Elle  cristallise  très  bien  dans  l'alcool  méthylique 
avec  une  molécule  d'alcool  de  cristallisation  ;  les  cristaux  ainsi 
obtenus  fondent  à  75*. 

Les  auteurs  ont  également  préparé  le  sulfate  et  le  picrate 
de  cette  base,  qui  est  très  stable  et  que  les  agents  réducteurs 
n'attaquent  pas.  Ses  propriétés  font  supposer  qu'elle  constitue 
une  base  anhydre,  qui  prendrait  naissance  par  condensation  de  la 
p-naphtylélhylnitrosamine  de  la  manière  suivante  : 

^'<AzO         =:|        I        r"\G.CH3  +  H20 
p-naphtyléthylaitrosamine.  Éthényl-p-p-naplilylène-dlainise. 
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Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  de  plus  près  ce  genre  de 
condensation. 

Enfin,  en  appliquant  leur  réaction  à  la  tétrabydroquinoléine- 
nitrosamine,  ils  ont  obtenu  une  base  fusible  à  134%  G^H'^Az^O,  qui 
donne  par  réduction  une  amidobydroquinoléine. 

Constitution  des  basés  nitrosées.  —  Les  bases  nitrosées  don- 
nent, avec  les  alcalis,  des  sels  parmi  lesquels  les  auteurs  ont  pu 
isoler  en  particulier  le  sel  de  sodium  de  la  nitrosomonométhyla- 
niline  CH^Az^O  -f-  NaOH  ;  ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  se 
relransforme  instantanément  en  base  nitrosée. 

L'existence  d'un  sel  de  ce  genre  ne  pourrait  s'expliquer  d'après 
la  formule  de  Baeyer  et  Caro  pour  les  bases  nitrosées,  dans 
laquelle  l'atome  d'hydrogène  du  groupe  imide  pourrait  être 
facilement  remplacé  par  du  sodium  ;  tel  n'est  pas  le  cas  cependant, 
car  le  sodium  est  sans  action  sur  une  solution  de  p.-nitrosomono- 
mélhylaniline  dans  l'éther;  par  contre,  la  formule  de  Goldschmidt 
{Z?ui7.,  t.  48,  p.  298,  et  t.  44,  p.  543)  qui  considère  le  nilro- 
sophénol  comme  une  quinone-oxime  ou  la  formule  quinoniiiue 
adoptée  par  Roscoe  et  Schorlemmer  dans  leur  dernier  traité 

0 


parait  plus  vraisemblable. 
Daprès  l'ancienne  formule  de  la  quinone,  la  nitrosodiméthyl- 

aniline  serait  : 

A  ^GH3 


Az 


\/ 


soit  un  azoxy-dérivé. 
La  sodiumnitrosomonomélhylaniline  pourrait  être  représentée 

par: 

XH3 

-Az^H 


/\ 


\0H 


X^^A... 


Az  — ONa  F.  R. 


Sur  les  acides  niiropliéliylparaeoniqwes  |  H—HT. 

S.%I«onO]VSO^  (R.  des  Tr.  ch.  des  Pays-Bas,  t.  •,  p.  1  ; 
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BulL^  t.  409  p.  622).  —  Les  acides  nitrophénylparaconiques 

A202-C6H*-GH-GH(GOOH)-CH2 

sont  carbonisés  par  une  température  de  230  à  250°.  Ils  ne  distillent 
pas  dans  le  vide.  Ils  se  dissolvent  sans  altération  dans  l'acide  sul- 
furique  concentré  et  s'en  précipitent  intacts  par  l'eau.  Les  acides 
non  nilrés  sont  au  contraire  altérés  par  le  même  réactif. 

Les  acides  nitrés  sont  énergiques,  déplaçant  l'acide  acétique. 
Ils  se  distinguent  des  acides  nitrophénylitamaliques 

A202-G6H4-CflOH-GH(GOOH)GH2.COOH, 

(dont  ils  sont  les  lactones),  en  ce  que  les  sels  barytiques  de  ceux- 
ci  sont  insolubles. 

Les  acides  nitrophénylparaconiques  peuvent  donner  deux  sortes 
de  sels  :  les  nitrophénylparaconales  et  les  nilrophénylitamalates. 

L'acide  métanitrophénylparaconique  s'obtient  en  chauffant  à 
125'',  pendant  quatre  heures,  un  mélange  d'aldéhyde  mélanitro- 
benzoïque,  d^anhydride  acétique  et  de  succinate  de  sodium.  Cet 
acide,  fusible  à  171°,  est  anhydre  et  donne  des  sels  anhydres.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  la 
glycérine  ;  il  est  insoluble  dans  la  benzine. 

Uacide  paranitrophénylparaconique  s'obtient  d'une  manière 
analogue  au  moyen  de  l'aldéhyde  paranitrobenzoïque.  Il  est  soluble 
dans  l'eau  chaude,  l'acide  acétique,  l'alcool;  peu  soluble  dans 
les  hydrocarbures.  Il  fond  à  163^*.  En  traitant  son  sel  de  baryum 
par  l'acide  chlorhydrique  et  l'éther,  on  isole  V acide  paranitrophé^ 
Dylitamalique  qui  se  transforme  à  chaud  en  acide  nitrophényi- 
paraconique. 

Il  est  à  remarquer  que  l'acide  phénylitamalique  ne  peut  exister 
a  l'état  libre. 

Les  acides  nitrophénylparaconiques  peuvent  s'éthérifler.  Leurs 
éthers  méthyBques  ou  éthyliques  AzO*-G«H*.GH.CH  (  COOX  )-CH« 

^0 ho 

sont  solubles  dans  la  benzine,  l'éther,  l'acide  sulfurique,  etc. 

Les  acides  nitrophénylparaconiques  sont  réduits  facilement  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'étain.  Les  acides  amidés  ne  peuvent  être 
isolés  à  l'état  libre.  On  obtient  des  chloroplatinates  bien  caracté- 
risés. 

L'acide  chlorhydro-méta-amidophénylparaconique  cristallise  par 
grands  groupes  de  cristaux  en  forme  de  prismes. 
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L*acide  métanitrophénylparaconique  se  combine  à  la  phénylhy- 
drazine. 

Valdhébyde  oribonitrobenzoîque  réagit  également  pour  donner 
Tacide  orthonilrophénylparaconique  dont  l'étude  n'a  pas  été  pour- 
suivie, p.  A. 

Aetion  du  brome  sur  le  diauildo-a-naplitol  (1'*  com- 
munication); Tli.   ZI]1'CME  et  C.  «ERliAJKD  {D.   cb.   G., 

t.  fO,  p.  1610).  —  Kronfeld  [Bull,  t.  48,  p.  199)  a  obtenu,  par 
racLion  du  brome  sur  le  chlorhydrate  d'amido  a-naphtoquinonimide 
en  solution  aqueuse,  comme  produit  principal  G'^H^Br^AzO^,  et 
comme  produit  secondaire  une  combinaison  C^H^Br^O^,  intéres- 
sante en  ce  sens  qu'elle  prend  naissance  par  élimination  d'un  des 
atomes  de  carbone  du  dérivé  de  la  naphtaline.  Les  auteurs  ont 
repris  cette  étude  en  opérant  la  bromuration  en  solution  acétique 
et  en  partant  du  sel  double  d'étain  et  de  diamldonaphtol ,  afin 
d'avoir  une  réaction  moins  compliquée  et  ils  ont  reconnu  que^ 
dans  ce  cas,  le  noyau  de  la  naphtaline  reste  intact. 

Bromamido-x-naphtoquinommide  ^*®W*<\zH*Br(Sr  —  ^^ 
ajoute  à  10  grammes  du  sel  double  d'étain  et  de  diamidonaphlol 
broyé  avec  de  l'acide  acétique  5  à  6^^  de  brome;  le  sel  se  colore 
immédiatement  en  rouge  et  la  réaction  est  terminée  lorsqu'on  ne 
remarque  plus  de  particules  blanches.  Cette  combinaison  cristal- 
lise en  aiguilles  fusibles  à  200,5**.  Sa  solution  chlorhydrique  est 
réduite  par  le  chlorure  d'étain  en  bromo-diamidonaphlol.La  broin- 
amido-naphtoquinonimide  est  une  base  monoacide  donnant  des 
sels  bien  caractérisés. 

Dromamido-oL-napbtoquiaone  ^^^^^*<^Xz'^H^  BriSV  — ^^  ^'^'^* 
lient  par  l'ébullition  de  la  précédente  avec  de  l'eau  additionnée 
d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique.  Purifiée  par  cristallisation 
dans  l'alcool,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  orange 
intense,  fusibles  à  205**.  Sa  combinaison  acétylée  fond  à  136-137*' 
et  cristallise  en  feuillets  jaunes. 

BvomoxY'^-napbtoquinone^oximide  C*®H*<;Qpj  pj;  Ly  — On  la 

prépare  en  faisant  bouillir  la  bromamido-*-naphtoquinonimide 
avec  une  solution  étendue  de  soude  causticjue  et  ajoutant  peu  à 
peu  de  l'alcool.  On  acidulé  ensuite  la  solution  et  on  traite  le  pré- 
cipité à  froid  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  pour 
enlever  une  petite  quantité  de  bromoxyquinone  qui  se  forme  en 
général. 
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La  bromo-oximide  est  difficilement  soluble  dans  la  plupart  des 
véhicules  ;  elle  cristallise  le  mieux  dans  Talcool  en  aiguilles  fines, 
fusibles  vers  265''.  Elle  a  les  caraclères  d*un  phénol.  Sa  combi- 
naison acélylée  fond  vers  270*^. 

Elle  est  identique  à  la  bromo-oximide  qui  prend  naissance  par 
Taction  de  Tammoniaque  sur  la  bromo-^-naphtoquinone. 

Bromoxy'OL-napbtoquinone  C^^WkZq^Jq^ /QY  —  Cette  combi- 
naison se  forme,  soit  en  faisant  bouillir  la  bromamido-na[)hto- 
quinone  avec  les  alcalis  étendus,  soit  en  faisant  bouillir  la  brom* 
oxy-naphtoquinonoximide  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
Elle  cristallise  dans  Tacide  acétique  ou  dans  Talcool  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  196**,5. 

Elle  est  idenlique  à  celle  qu'on  obtient  par  l'action  d'un  alcali 
sur  la  brorao-p-naphtoquinone. 

Les  quatre  combinaisons  qui  viennent  d'être  décrites  ont  été 
soumises  à  l'action  du  brome  dans  diverses  conditions  ;  la  brom- 
amido-naphtoquinonoximide  et  la  bromoxy-naphloquinonoximide 
ont  fourni  les  combinaisons  C*oH«Br3Az03  et  C9H*Br«0«  dont  il  a 
été  question  au  début  de  ce  mémoire  ;  quant  à  la  bromaniido- 
naphtoquinone  et  à  la  bromoxy-naphtoquinone,  elles  ont  donné 
une  combinaison  C*®H®Br*0*,  présentant  ce  caractère  particulier 
de  pouvoir  se  transformer  en  C^Il*Br*0*.  f.  r. 

Sur  les  naphtylëne-diamines  substituées  $  J.  A^'- 

IVAHEOI  (D.  oh.  G.,  t.  tO,  p.  1371).  —  L'auteur  a  étu<lié, 
soit  au  point  de  vue  scientifique,  soit  au  point  de  vue  industriel,  la 
transformation  de  la  dioxynaphtaline  en  diamine  et  s'est  servi, 
comme  matière  première,  de  la  dioxynaphtaline  préparée  d'après 
la  méthode  de  Ebert  et  Merz  (D.  ch.  G.,  t.  •,  p.  609). 

Il  a  obtenu,  en  chauffant  li  dioxynaphtaline  avec  de  l'ammoniaque, 
une  naphtylène-diamine  C*^H^(AzH=*)'  sur  laquelle  il  reviendra 
plus  tard. 

En  traitant  la  dioxynaphtaline  par  l'aniline,  la  para-  et  l'ortho- 
toluidine,  la  xylidine,  etc.,  l'auleur  a  obtenu  une  série  de  com- 
binaisons nouvelles  parmi  lesquelles  il  se  borne  à  décrire  la 
dipliénylnaphlylène-diamine  et  la  para-ditolylnaphlylène-dianiine. 

AzH  G^H' 
Diphénylnaphtyîène- diamine  ^^^^^^p^j^i  Qfi\i&'  —  ^^  chauffe 

au  bain  d'huile,  à  145-160°,  16  grammes  de  dioxynaphtaline, 
87  grammes  d'aniline  et  13  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline; 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'eau,  on  enlève  l'excès  d'aniline  par  un 
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traitement  à  l'acide  chlorhydrique,  on  lave,  on  presse  et  on  sèche. 
On  purifie  le  produit  brut  en  le  faisant  cristalliser  dans  le  toluène 
bouillant,  puis  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et  enfin  dans 
Talcool. 

La  diphénylnaphtylène-diamine  cristallise  en  feuillets  brillants, 
fasibles  à  16S-164<*;  elle  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les 
alcalis  étendus,  facilement  soluble  dans  Téther,  le  chloroforme,  le 
toluène,  etc. 

Lorsqu*on  la  broyé  simplement  avec  du  chlorure  de  zinc  solide, 
elle  se  colore  en  rouge;  cette  coloration,  qui  se  développe  encore 
mieux  lorsqu'on  chauffe,  disparaît  peu  à  peu  par  l'action  de  Pair 
et  immédiatement  par  Taction  de  Teau. 

P^-ditol^lnaphtylène-diamine  C*^H«<^^ ' cth''* "" ^^^®  diamine, 

qu'on  prépare  dans  les  mêmes  conditions  que  la  précédente,  avec 
la  paratoluidine  et  le  chlorhydrate  de  paratoluidine,  cristallise  dans 
lexylène  ou  dans  le  cumène  en  aiguilles  fines,  fusibles  vers  236-237"*. 
Elle  est  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis  étendus,  insoluble  dans 
Talcool,  réther,  Tacide  acétique  cristallisable.  Elle  se  comporte 
envers  le  chlorure  de  zinc,  comme  la  diamine  précédente. 

Le  résultat  de  ces  recherches  a  fait  l'objet  d'une  demande  de 
brevet  de  la    part  de  la  maison  Durand  et  Huguenin,  à  Bâle. 

F.    R. 

Sur   la     p-naplitaqiiinone    (2«   communication);    Tli. 

ZOrCME  {D.  cL  G. y  t.  te,  p.  1265).  —  Transformation  de  la 
dicbloro-p-naphtoquinone  en  dérivé  indonaphté nique  (Zincke  et 
Frôhlich).  —  L'un  des  auteurs  a  annoncé  dans  un  précédent  mé- 
moire {D.  cb,  G. y  t.  19»  p.  2493)  que  la  dichloro-p-naphtoquinone 
est  transformée  par  les  alcalis  en  un  acide  G*^H*G1'0®,  pour  lequel 
il  proposait  la  formule  de  constitution 

G6H4<^  ^GGl       • 
^GGl 

Les  recherches  subséquentes  ont  confirmé   cette  manière  de 

voir  ;  cet  acide  serait  le  dérivé  chloré  de  l'acide  phénylène-acéty- 

C«H\    /OH 
Icne-glycolique  ]        y^\      nn    ^^®^^?^®  ^  Tacide  diphénylène- 

glycoUqueQeH4^^'*^OOH*  ^®  même  que  cet  acide  donne  par 
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oxydation  uq  diphénylène-carbonyle  l       yCO  I  d©  même  Tacide 

phénylène-acétylène-glycolique  chloré  se  transforme  en  phénylène- 
acétylène-carbonyle  chloré.  La  réaction  qui  se  passe  dans  la  forma- 
tion de  Tacide  dérivé  de  la  dichloro-^-naphtoquinone  peut  être 
comparée  à  celle  que  subissent  la  phénanthrène-quinone,  la  chry- 
soquinone,  etc.,  et  autres  substances  qui  peuvent  être  considérées 
comme  des  diacétones. 

Le  phénylène-dichloro-acétjrlène-carbonyle  est  doué  des  proprié- 
lés  d'une  quinone  et  on  peut  y  substituer  un  atome  de  chlore  parle 
reste  aminé,  lequel  peut  être  k  son  tour  remplacé  par  l'hydroxyle. 
Il  donne  avec  Thydroxylamine  une  oxime  stable.  Il  est  probable 
qu'un  des  atomes  de  chloi'e  y  joue  le  rôle  d'un  atome  d'oxygène 
de  la  quinone  ;  en  tout  cas,  les  deux  atomes  de  chlore  qu'il  ren- 
ferme sont  très  différents,  Tun  étant  facilement  élimînable,  tandis 
que  l'autre  est  très  stable. 

On  peut  admettre  que  les  composés  dont  il  vient  d'être  question 

dérivant  d'un  hydrocarbure  G^H*<qh  !^CH  »   tindaa^pbtèuo  de 

Baeyer  et  Perkin  (J?tfy/.,  i.  4t^  p.  518).  Le  pbéBylène-dicblor(k 
êcétylène-'Oêrbonyle  pour  laquelle  Tauldur  admet  la  formule 

.GOv 

s'obtient  par  l'oxydation  de  l'aoide  Qt^H^ClK)'  au  BAOyen  de  l'aeide 
ohromique.  Il  se  dégage  de  Pacide  carbonique  et  l'acôione  sa 
dépose  en  aiguillea  jaunâtres,  fusibles  k  89-BU^* 

Son  dérivé  avec  rhydroxylamine  C«H*<^^^*^">C.C1  se  pré- 
sente sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  180''. 

Son  dérivé  avec  la  métbylamine  C^H*G»ChO,AzH(GH3)  est  en 
longues  aiguilles,  rouge-foncé,  fusibles  à  195o;  il  cristallise  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

Le  dérivé  avec  la  dimétby lamine  C«HK3»Gl.O.  Az{CH«)«  cristal- 
lise dans  Talcool  sous  deux  formes  différentes:  il  fond  à  140°  et  est 
doué  de  propriétés  basiques  faibles. 

Le  dérivé  avec  Paniline  C«H*.C5C1.0,AzH.C«H»  cristallise  en 
aiguilles  fines  et  rouges,  fusibles  à  203-204*».  Il  est  décomposé  par 
l'ébuUition  aveo  les  alcalis  ou  avec  l'acide  ohlorliydrique  en  solu- 
tion dans  l'alcoul  étendu. 

PhéBylène-cbloroxyacêtylène-carbonyle  C^H^C^Cl  *  0 .  OH. —On 
l'obtient  dans  la  décomposition,  par  les  alcalis  ou  par  les  acides 
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des  dérivés  de  Taoétoné  avec  les  aminés.  It  orfsiallise  en  larges 
feuillets  fusibles  à  114*  et  se  dissout  dans  les  alcalis  aveo  une  oou« 
leur  rouge. 

Divers  essais  faits  dans  le  but  de  remplaoer  le  chlore  qu'il  ren-» 
ferme  par  de  Thydroxyle  sont  restés  Sans  résultat. 

Action  du  penêaoblorure  de  phosphore  sur  h  dérivé  h^droxylé 
C^H^C^Gl.O.OH.  -^  On  obtient  une  substance  eristallisant  dans 
ralcooi  en  feuillets  ftisibles  à  124-126*  et  qui  paraissent  renfermer 
une  molécule  d'eau  ;  ee  eomposé,  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins,  ne  donne  pas  de  combinaison  colorée  aveo  l'aniline  et 
possède  la  môme  composition  empirique  que  Tagétone  dichlorée 
primitive.  p.  r. 

lle€lier«li««  «ttv  !•«  tt«f  a»*  ii*pii««f  4ti«^(S  (4*  oommu- 
niûatton)f  A«-«.  B&BTliAlir»  (J9.  cb.  G.,  t.  ••,  p.  1863). 
—  L'acide  dinitro-tt-napbtoïquej  fusible  A  205*,  rènfentie  leà  deux 
gtoupes  AzO*  en  positions  a  voisines  ;  11  donne,  en  effet j  par  ré* 
duction  au  moyen  de  Tétain  et  dé  Tacide  chlorhydrique,  une  diami^ 
donaphtaline  fusible  à  64-65'',  identique  à  celle  qui  fut  obtenue  par 
de  Aguiar  au  moyen  de  la  prétwdua  ^^dinitrooapiitaJmet  La  cops- 
titution  de  cette  dinitronaphtaline  étant 


ii  en  résulte  quQ  c^llç  do  l'acide  av^diQitronaphto'jiqaQ  eat  hien 


et  on  l'obtient,  en  effet,  par  nitration  de  Taeide  mospnitrapaph^ 

toique  ; 

GOûH 


Ae}d&9  napblhfdroXdmîqties.  Acide  ^'mônompblhfdroiutnlqae 
C««WCO.A«H.OH.  —  On  l'ob tient  en  igoutant  1  tnoléciile  de 
chlorure  d'4-naphtoyle  à  du  chlorhydrate  d'hydfoxylamine  addi- 
tionné de  carbonate  de  sodium.  Il  se  dépose,  à  la  température  or^ 
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dinaire,  une  poudre  blanche  cristalline  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  Talcool  ;  on  obtient  ainsi  des  feuillets  incolores,  fusibles 
à  185*»,  tandis  que  l'alcool  de  cristallisation  renferme  de  l'acide 
a-naphtoïque  et  une  substance  fusible  à  150«,  qui  n'est  autre  qu'un 
acide  a.-tL'dinaphtbydroxsanique. 

L'acide  mononaphthydroxamique  fond  à  186-187*»;  il  est  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante;  sa  solution  est  colorée  en  rouge 
foncé  par  le  perchlorure  de  fer.  D  est  facilement  décomposé  par 
les  alcalis  en  dégageant  l'odeur  de  l'a-naphtylamine,  qui  se  forme, 
en  effet,  dans  ces  conditions,  d'après  l'équation 

CiOH^GO .  AzH .  OH  +  2K0H  =  Gioh-ïAzHî  +  K^CO^  4-  H^O. 

Lorsqu'on  chauffe  à  100*  un  mélange  de  l'acide  et  de  chlorure  de 
p-naphtoyle,ilse  forme  de  la  dinapbtylurée  (C*oH''AzH«)«  GO  fusible 
à  275**,  en  même  temps  que  de  l'acide  a^dinapbtbfdroxamiqae 
^GiOH''CO)'AzOH.  Cet  acide  s'obtient,  du  reste,  mieux  en  ajoutant 
peu  à  peu  du  chlorure  d'a-naphtoyle  dans  une  solution  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  et  de  carbonate  de  sodium  dans  une  petite 
quantité  d'eau  : 

SAiH^OH.HQ  +  4G««H'C0a  +  3Nt*G0*  =  t(G««H'GO)*AzOH  +  3H<0  -f  3G0<  +  GNaCL 

L'acide  fond  à  150*";  il  est  facilement  soluble  dans  l'éther  et  la 
benzine;  il  parait  se  décomposer  également  avec  les  alcalis  en 
donnant  de  la  naphtylamine. 

h' acide  ^-mononapbtbfdroxamiquej  préparé  de  la  même  manière 
que  le  dérivé  a,  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  168**.  Il  est  peu 
soluble  dans  l'éther  et  la  benzine,  facilement  dans  l'alcool;  sa 
solution  dans  l'eau  bouillante  est  colorée  en  rouge  vineux  par  le 
perchlorure  de  fer. 

Son  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  ou  en  feuillets.  La 
solution  aqueuse  de  ce  sel  donne,  avec  le  chlorure  de  baryum,  le 
chlorure  de  calcium,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  sulfate  de  fer,  des 
précipités  plus  ou  moins  colorés. 

Acide  p'P-dinapbibjrdrojcamique,  —  Il  cristallise  en  aiguilles 
fines,  incolores,  fusibles  à  171»,  facilement  solubles  dans  l'éther  et 
la  benzine  ;  sa  solution  dans  l'eau  bouillante  n'est  pas  colorée  par 
le  perchlorure  de  fer.  Son  sel  de  potassium  cristallise  en  feuillets. 

p-p-Dinapbtylurée.  —  On  l'obtient  en  chauffant  longtemps  à 
j'ébullition  le  sel  de  potassium  ci-dessus  avec  de  l'eau.  Le  résidu, 
insoluble  dans  l'eau,  est  purifié  par  l'alcool,  et  la  dinapfatylurée 
obtenue  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  vers  286*>. 

^'Dinapbtbydroxamique,  —  Obtenu  en  chauffant  l'acide  p  avec 
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du  chlorure  d'a-naphtoyle,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  in- 
coloreSy  fusibles  à  160^.  Il  est  assez  soluble  dans  Téther  et  dans  la 
benzine.  f.  r. 


Sar  I*»eide  »ntidoii»plite1iiiesitir«itiiiiie  de  Bi 
lier)  S.  FORSIilUTC»  (Z7.  ch.  G.,  t.  90,  p.  76).  —  Brônner  a 
obtenu  par  l'action  de  Tammoniaque  à  180®  sur  Tacide  p-naphtol- 
sulfonique,  un  acide  p-naphtylaminesulfonique  différent  de  celui 
qu'on  obtient  au  moyen  de  la  p-naphtylamine  et  de  l'acide  sulfu* 
rique. 

Cet  acide  cristallise  avec  une  molécule  d'eau;  il  est  extrêmement 
peu  soluble  dans  l'eau.  Ses  solutions  alcalines  acidifiées  le  préci- 
pitent sous  forme  de  feuillets  ou  de  houppes  soyeuses.  Les  solutions 
aqueuses  de  ses  sels  sont  d'un  bleu  fluorescent. 

Le  sel  de  potassium  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches, 
soyeuses;  le  sel  d'ammonium  de  même;  le  sel  d'argent  qui  est  in- 
soluble, est  obtenu  par  précipitation  :  tous  les  trois  cristallisent 
avec  une  molécule  d'eau;  le  sel  de  sodium  cristallise  avec  2H^0. 

Le  sel  de  baryum,  le  sel  de  calcium  et  celui  de  magnésium, 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  sont  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  Ils  cristallisent  avec  6H'0. 

Le  sel  de  plomb  est  insoluble  et  prend  2H'0. 

Ceux  de  zinc  et  de  cuivre,  insolubles  aussi,  cristallisent  avec 
4H«0. 

Acide  diazoDapbtalinesuUonique.  —  La  solution  alcoolique  de 
l'acide  sulfonique,  additionnée  d'acide  nitrique,  précipite  une 
poudre  blanche  qui  est  la  combinaison  diazoïque. 

Chlorure  de  1* acide  p-chloronaphtalinesulfonique.  —  On  traite 
Tacide  ^-naphtylaminesulfonique  par  la  méthode  de  Sandmeyer. 
Une  fois  la  réaction  terminée,  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un 
courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  neutralisation.  On  obtient  ainsi 
le  sel  de  potassium  de  l'acide  en  question,  qui  est  assez  peu  soluble 
dans  l'eau  froide.  L'acide  lui-même,  traité  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  fournit  une  substance  qu'on  purifie  par  Tacide  acétique 
cristallisable.  C'est  le  chlorure  de  l'acide;  il  fond  à  IIO*. 

Ce  chlorure,  traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  Tamide, 
qui  cristallise  en  aiguilles.  Il  fond  à  183-184». 

Dicbïoronapbialine.  —  Enfin,  le  chlorure  de  racide,.distillé  dans 
une  cornue  avec  une  quantité  équivalente  de  perchlorure  de  phos- 
phore, donne  naissance  à  une  dichloronaphtaline  différente  de 
celles  déjà  connues  ;  c'est  sans  doute  la  p-^ichloronaphtaline.  Elle 
fond  à  186».  l.  bv. 
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4kéwivém%  M.  IIiIlir9MI(Z}.  eb.  C,  t.  i«>p.3iO)»-^«-A^/^rosa- 
p-napbtolate  déthyle.  — On  Tobtient  parTaction  de  Tiodure  d'éiliyie 
sur  une  solution  d'a-nîtroso-^-naphtolate  d*argent  dans  l'alcool 
éthéré.  On  obtient  des  cristaux  qui,  lavés  aveo  une  aolution  faible- 
ment aloaline  et  sëchéa»  fondent  à  50o60*. 

C0  oorps  est  difiloilement  volatil  aveo  la  vapeup  d*eau,  tandis  qu8 
feon  isomàre,  I9  ^-nitroao-a-napbtolate  d*éthyle  se  vol^tilisQ  facile* 
mani  aveo  elle, 

Pour  l'auteur,  ces  nitrosonaphtols  sont  des  dérivés  isonitrosés 

C  =  AéOH 


,co 


00 

Aussi  proposô-t-il  de  changer  leui*  nomenclature.  Ced  corps,  en 
effet,  réagissent  facilement  sur  Thydroxylamine. 

Ëtbor  orUwuapbtaliuedioxinie'^'étbf'Hqùê,  —  On  l'obtient  en 
chauffant  quantités  équivalentes  de  nitfosonaphtolate  d*èthyle  et  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  avec  100  parties  d'alcool  à  80  0/0 
pendant  une  demi-heure  au  réfrigérant  ascendant,  tt  se  forme  le 

chlorhydrate  du  dipxima  C«0H»|^§5*^Q^*|gj,  qui  fond  ii  153*. 

LMsomère,  la  p-nitfddo-i-*naphtolate  d'éthyle,  se  combine  plus  dif- 
ficilement à  l'hydroxylamine,  et  en  perdant  le  groupe  C'H'  fournil 
un  anhydride,  auquel  les  auteurs  donnent  comme  constitution  : 


O.^o9pbéaIwe'%''Oxime'P^imid0.  «^  On  TûbUent  an  ohauffant  au 
bain-^marie  de  Tammonjaque  a  IQ  0/0  avec  la  nitrûao*p*naphtol.  Il 
ae  forme  une  bouillie  de  cristaux  que  Ton  lave  avec  de  Tammoniaque 
étendue  et  qu'on  sdohe  sur  la  poroelainei  Le  oorpi  reoristalliaé  dans 
l'alcool  fond  à  150-16a«. 

Bon  chlorhydrate  cristallise  en  petites  feuilles  jaunesi  et  le  chlo- 
roplatinate  en  prismes  rouges,  groupés  en  croix.  Le  nitrate  est 
facilement  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcooL 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  transforme  roxime^imide  en 

dioxlme  et  l'acide  nitrique  en  donne  un  dérivé  nlirosé  C*®H«  |  ^î?^. 
qui  fond  à  244*  et  qui  se  comporte  comme  un  véritable  f  ^de* 
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L'oxydation  par  l'hypobromite  de  potassiuin  ou  le  ferrioyanure  de 
potassium  le  transforme eti  dioxîme  fondante  IS^'^ou  enaoo anhydride* 

Enfin,  la  réduction  de  Timide  par  Tétainet  Tacide  olilorhydrique 
doune  le  chlorhydrate  de  rortho-a-^-naphtylènediamine  qui  fond  à 
92-95«.  L.  Bv. 

Sur  la  dinitr^sonapliteliiie  ;  M.  lliUrSiLI  (Z).  ch.  G., 
1. 19,  p.  349).  —  L'auteur  l'obtient  en  oxydant  la  dioxime  signalée 
dans  le  précédent  mémoire  au  moyen  du  ferricyanure  de  potas- 
sium  ou  de  rhypobromite  de  potassium 

C'est  un  corps  insoluble  datis  l'eaU)  peu  soluble  dans  Talcool 
chaud,  la  iigroïne  et  Téther,  facilement  soluble  dans  la  benzine 
chaude,  d*où  on  le  fait  cristalliser  sous  forme  de  fines  aiguilles  en 
le  versant  dans  la  Iigroïne.  Il  fond  à  IS?*". 

Les  deux  groupes  AzO  sont  çertc^inement  à  la  plaee  oi^,  mais  on 
peut  admettre  deux  formules  de  constitution 

Q«AjiO  0-Ai-O 


ou 


en 


C'est  mAme  la  seeotide  formule  qui  paratlla  plus  vraisemblable , 
car  la  eombinaison  partioipe,  par  iea  propriéMsi  des  oorpa  nitroiés 
et  des  corps  oityazoïquea»  L.  av» 

Sur  la  ««mutitiiil^n  de  lH  dlltlii^<»*MtliriMiialil4ftiift 
•t  1»  formatMn  de  l'Aelde  taitraniliqnei  R.  MIETZHLI 

et  J.  l^nisusseil  (D,  6b.  G.,  t.  «a,  p.  797).  —  Par  otydatiotl 
en  liqueur  blc&line  de  la  tétracétyl(iiamidohyd^oquinone ,  on 
obtient,  comme  Ta  trouvé  Bamberger,  un  corpô  ayant  pour  formule 
G«<>H*0Az*O*.  D'Après  les  auteurs,  cette  fbrmule  correspond  à  une 
diacétytdiaihidoquinône  : 

C2H30 .  Azh/NazH  .  C2H30 


5H/^\\2H 


Y 

et  non  à  la  formule  double  comme  l'a  indiqué  Banfiberger«  En  effet, 
en  traitant  oe  produit  à  ohaud  par  una  dissolution  de  ohlorure 
Btaaneux  dans  l'acide  ohlorhydrique,  il  &6  forme  du  chlorhydrate 
de  diamidohydroquinone. 


1 
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La  dinitrohydroquinone,  traitée  par  Tacide  nitrique,  se  trans- 
forme  aisément  en  acide  nitranilique  C*(AzO')*0'(OH)*.  Or,  la 
dinitrohydroquinone  a  pour  formule  : 

OH 


Sa  transformation  en  acide  nitranilique 

0 

AzçÀJoH 

ne  peut  être  expliquée  qu'en  admettant  ia  formation  d*un  produit 
intermédiaire,  la  tétranitroquinone,  qui  échange  ensuite  AzO^ 
contre  OH.  Ce  phénomène  est  analogue  à  la  transformation, 
observée  par  Bantlin,  du  métanitrophénol  en  trinitrorésorcine,  qui 
ne  peut  s'expliquer  qu'en  admettant  la  formation  de  tétranitro- 
phénol.  G.  DB  B. 

Sur  les  produits  de  siilisfttiiti«ii  des  «elëei 
«ntliraeène-Y-eièrlMiiti^ites  et  sur  I*»etloit  de  l^exy 
elilenire  de  earliene  sitriediliydmred'ièntliraeèiie; 

«•  BEHIiA  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  701).  —  Acide  fcblorth 

.CCI 

anthracène-r-carboDique  C®H*<^  1 ^C*H*.  —  On  prépare  ce  corps 

\C-<30«H 

en  chauffant  pendant  six  à  sept  heures,  à  240-250^,  S  grammes 
d'anthracène  avec  5  à  6  grammes  de  COCl';  le  produit  de  la 
réaction  est  traité  par  le  carbonate  de  sodium  bouillant,  et  le  liquide 
filtré  est  précipité  parU'acide  chlorhydrique.  Le  précipité,  lavé  et 
desséché,  est  purifié  par  cristallisation  fractionnée  dans  la  benzine. 
L'acide  anthracène-carbonique,  p%is  sohible,  reste  dans  le  liquide 
mère. 

L'acide  y-chloro-anthracène-y  carbonique  cristallise  en  longues 
aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  verdâtre;  ses  dissolutions  pré- 
sentent une  fluorescence  bleue.  Sa  dissolution  alcoolique  est 
fortement  acide  et  douée  d*une  saveur  très  amère.  Il  fond  i 
258-259®.  Au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  scinde  en  CO*  et 
en  anthracène  chloré.  Les  oxydants  le  transforment  en  anthra- 
quinone.  La  potasse  alcoolique,  à  160-170"*,  le  transforme  en  acide 
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anthracène-carbonîque.  L'acide  nitrique  fumant  fournit  un  corps 

peu  stable,    qui  dégage  des  vapeurs  nitreuses  à  65*.  L'acide 

suifurique  fumant  le  transforme  en  un  acide  sulfoné.  Les  sels 

de   l'acide  chloranthracène-carbonique  sont  peu    soiubles    dans 

l'alcool  et  dans  l'eau.  Us  cristallisent  facilement. 

On  a  préparé  Vétber  métbylique   en   faisant  digérer  le  sel 

d'argent  avec  de  Tiodure  de  méthyle  à  100**.  Le  produit  obtenu 

cristallise  en  lamelles  fusibles  à  123*^  et  distille  sans  décomposition 

à  ime  température  élevée. 

.CH 
Vantbracène-r-carbonate  de  métbyle  CfiHK  1  >C«H*    ,  préparé 

\C-C0«GH3 

d'une  manière  analogue,  forme  des  prismes  jaunâtres,  fusibles 
à  Hi\ 

Action  des  balogènes  sur  Facide  anibracène-y-carbonique.  — 
En  traitant  une  molécule  d'acide  anthracène-carboniqu&  en  disso- 
lution chloroformique  par  une  molécule  de  chlore,  on  obtient  le 
même  acide  chloré  que  par  l'action  de  COCl'sur  Tanthracène;  par 
Taction   d'une  deuxième  molécule   de  chlore,  l'acide  chloré  se 

CCk 
transforme  en  dicbJorantbracène  C«H*<;  |      >G«H*,  fusible  à  209». 

\CCK 

En  opérant  d'une  manière  analogue  avec  le  brome,  on  obtient 
en  premier  lieu  V acide  bromo^anibracène-carbonique^  puis  en 
présence  d'un  excès  de  brome,  Vantbracène  dibromé. 

L'acide  bromanthracène- y- carbonique  cristallise  en  longues 
aiguiles  verdâtres,  fusibles  à  266<'  en  se  décomposant.  Ses  sels 
cristallisent  facilement  à  l'état  anhydre. 

Action  de   Facide   suifurique    sur  Facide  antbraccne-y-car' 
bonique,  —  On  ajoute  i  partie  d'acide  anlhracène-carbonique  à 
iO  parties  d'acide  suifurique  concentré    et  on  refroidit  vers  0*.' 
Au  bout  de  quelque  temps,  on  verse   dans  l'eau,  on  filtre,  on 
sature  par  le  carbonate  de  baryum  et  on  évapore.  Le  sel  barytique 

G**H8<QQ,>Ba,  cristallise  en  prismes  jaunâtres,  microscopiques. 

l'acide  libre  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'éther  et  la  ben- 
zine. Sa  dissolution  aqueuse  est  douée  d'une  magnifique  fluores- 
cence bleue. 

En  traitant  1  partie  d'acide  anthracène-carbonique  à  froid  par 
5 parties  d'acide  suifurique  fumant,  on  obtient  un  dérivé  disulfoné, 
dont  le  sel  de  baryum  constitue  une  poudre  cristalline  d'un  jaune 
de  soufre,  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  dont  la  solution  ne 
présente  qu'une  faible  fluorescence  verdâtre.  L'acide  libre  cris- 
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taliise  dans  Talcool  en  prismes  jaunes,  iafusibles  à  ^S6fy  iasolubles 
dans  l*éther  et  dans  la  benzine. 

Action  de  toxfoMorurê  de  carbone  sur  le  dibydrure  (fao- 
thracène.  -^  L*oxychlorure  de  carbone,  ohauffé  i  iOO  avec  du 
dihydrure  d*anthraoène$  fournit  de  Tanthraoène  qui»  à  840*|  etl 
transformé  en  acide  chloro^carbonéi  %•  db  b« 

Su»  les  •vr»niliMH|iAtil«iii#B  k  wwmpwlétém  tmlm^ 
raiitesf  e.  IiIEBERMAlirJV  et  Jl¥,  ITCirSB  {D.  eb,  0.» 
t.  tO^  p.  862).  -^  On  sait,  par  les  recherches  de  Liebermann  et  de 
Kostanecki,  que,  Beules,  les  oxyanthraquinoneâ  rëûfermànt  deux 
OH  dans  la  même  position  que  dans  ralizarine,  possèdent  les  pro- 
priétés de  matières  colorantes.  Les  expériences  suivantes  démon- 
trent une  fois  de  plus  le  bien  fondé  de  cette  hypothèse. 

En  condensant  l^acide  hémipinique  (dioxyméthylphtàtiqiie) 

G«Ha(OGHï),„(OOH3),„(00»H),„(GO»H),4,, 

avec  l'hydroquinone,  ea  présence  d'acide  aulfunque,  on  -obtient 
une  dioxymétbyUquimM»rioe  : 

OCH*  prt      OH 


1       1 


y 


qui  ne  jouit  pas  de  propriétés  colorantes.  Vient-on  à  éliminer  le 
méthyle,  on  obtient  la  quinalizarine,  qui,  renfermant  lô  groupement 
caractéristi(|ue  de  ralizririne,  est  une  véritable  matière  colorante. 

Diméthylquinalizarine.  —  On  chauffe  pendant  deux  heures,  à 
130**,  6  grammes  d'hydroquinone  avec  10  grammes  d'acide  hémi- 
pinique et  âo  grammes  d'acide  sulfurique  concentré. On  verse  dans 
Teau,  on  lave  le  précipité  a  Teau  bouillante  et  on  purifle  par  cris- 
tallisation dans  ralcool.  On  obtient  ainsi  des  lamelles  micros- 
copiques d'un  brun  rouge,  fusibles  à  SSB-'SSO".  Le  rendement  n*est 
que  de  3  0/0  du  rendement  théorique.  Ce  corps  se  dissout  en  violet- 
bleu  dans  les  alcalis,  et  en  bleu  pur  dans  Tacide  sulfurique  ood* 
centré.  A  Tétat  pur  il  ne  teint  pas  les  tissus  mordancés.  Son  dérivé 
acétylique  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  a  âiO-Sll"^. 

Quinalizarine  C«H8(0I1)«<qq>C^H«(0Hj*.  —  La  dissolution 

dans  Tacide  acétique  du  dérivé  diméthylé,  saturée  de  gaz  acide 
chlorhydrique,  est  chauffée  en  vase  clos  à  800^  Les  tubes  ne  ren- 
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plisfient  dd  belles  aiguilleo  rouges,  qu'on  purifie  en  las  kraitani  par 
1  acide  aoétique»  qui  dissout  Tétbar  dimëthylique  inattaqué. 

La  quinalizarine  ne  fond  pas  à  216"*',  elle  sa  sublima  en  longues 
aiguilles  rouges  à  reflets  verts.  Elle  teint  les  tissus  mordancés, 
comme  Talisarinef  en  donaaut  des  nuançât  plus  violacées  \  il  faut 
igouter  de  Taloeol  au  bain  de  teinture,  à  cause  du  peu  de  solubilité 
du  produit.  Les  nuaoces  obtenues  rappellent  celles  données  par  la 
cochenille,  avec  les  mêmes  mordants. 

Tétrwétyl^uimUMarine*  -*-  Aiguilles  fusibles  à  201*. 

L'aoide  bémipinique  agit  également  sur  le  p,-crésylol  en  présence 
d'acide  sulfurique.  Ou  n'a  pu  obtenir  à  Tétat  de  pureté  le  produit 

intermédiaire    C«H«(OCH3)«<^q>C«H«<2J3.    Pai»   élimination 

complète  des  groupes  CH',  OQ  obtient  une  matière  colorante,  qui 
est  un  dérivé  de  Talizarine  et  qui  sera  étudiée  ultérieurement. 

0.  ni  s. 

9vr  le   diiai<|iiyli»ii41ir»«iiil«l9   W.  AtAOtlIlOVF 

[D.  cb.  G.,  t,  fO,  p.  870).  —  La  matière  première  qui  sert 
à  h  préparation  du  dimétbylanthragallol  est  X^'mètaxylidine 
C«H*(CH^)^  (CH3)   (AzH«)^  .  Le  produit  commercial  est  traité  par 

le  quart  de  son  poids  d'aeide  acétique  cristallisable  et  abandonné 
au  repos  pendant  vingt-^quatrO  heures.  V acétate  de  m,'Xylidine 
crislallise. 

La  m.-xylidine  ainsi  obtenue  a  été  transformée  en  nitrile,  par  la 
méthode  de  Sandmeyer.  Le  m.'xyloniirile  forme  une  huile  jaunâtre, 
bouillant  à  SS14lâ4<>.  Le  rendement  en  xylonitrile  atteint  60  0/0  du 
rendement  théorique.  L'acide  sulfurique  k  85  0/0  transforme 
ce  nitrile  en  amidei  on  achève  la  saponification  parl'aoide  chlorhy- 
drique  en  vase  clos  à  170**.  L'acide  xylique  obtenu  (60  0/0  du 
rendement  théorique)  fond  à  i!i6*.  On  le  transforme  en  diméihyl- 
inlbrêgailol  de  la  manière  suivante.  On  chauiïe  pendant  vingt 
heures  à  70-120*',  5  parties  d'acide  roétaxylique  avec  8  parties 
d'aci^le  gallique  et  40  parties  d'acide  sulfurique.  On  verse  dans 
Teau,  on  lave  et  on  épuise  par  L'alcool,  qui  ne  dissout  pas  Tacide 
puflgallique. 

Le  diméthylanlhragallol  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'acé- 
tone. Il  forme  de  belles  aiguilles  Orangées;  le  rendement  en  dimé- 
thylanthragailol  est  à  peine  de  2  0/0  du  poids  de  Tacide  m.-xyUque 
employé. 

Par  distillation  avec  le  zino  en  poudre,  le  diméthylanthragallol 
fournit  ua  hydrocarbure  qui   cristallisa  ex)  lamelleS)  fuaibles  à 
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220-226**;  la  quînone  correspondante  fond  à  112*.  Des  corps  à  pro- 
priétés analogues  ont  été  obtenus  par  Gresly  en  partant  d'acide 
p.-xylène  phtaloxylîque.  6.  de  b. 

Sur  le  trlinét1irl»iitlir»s»ll«l  f  H.  ^frEMBE  (D,  ch. 

G.,  t.  90,  p.  867).  —  La  ^cumidine,  purifiée  par  cristallisatioD 
dans  l'alcool  étendu,  a  été  transformée  par  la  méthode  de  Sand- 
meyer  en  nitrile  correspondant.  Le  rendement  en  nitrile  est 
de  15  0/0  du  rendement  théorique.  Chauffé  en  vase  clos  à  160-17O, 
pendant  trois  heures  et  pendant  une  heure  à  190*,  avec  6  parties 
d'acide  chlorhydrique  (D  =  l,19),  ce  corps  se  transforme  en  acide 
durylique.  Ce  dernier  est  transformé  en  dérivé  anthracéniquedela 
manière  suivante.  On  chauffe  graduellement  à  120*  un  mélange  de 
3  parties  d'acide  durylique,  2  parties  d'acide  gallique  et  30  parties 
d'acide  sulfurique  concentré.  On  verse  dans  l'eau,  on  lave  à  l'eau  et 
on  épuise  par  l'alcool;  le  résidu  insoluble  est  constitué  par  l'acide 
rufigallique.  Le  triméthylanthragallol  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l'alcool  étendu.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  brunes,  bril- 
lantes, solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  peu  solubles  dans 
la  benzine  et  fusibles  à  244*.  Le  triméthylanthragallol  a  pour 

formule  : 

CH3  GO  OH 


iH3C0 

Il  teint  les  tissus  mordancés  en  nuances  plus  orangées  que  celles 
fournies  par  l'anthragallol. 

Avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient  des  lamelles  rhombiques 
d'un  jaune  clair,  fusibles  à  174*. 

Le  triméthylanthragallol,  distillé  avec  le  zinc  en  poudre,  fournit 
deux  hydrocarbures,  dont  l'un,  fusible  à  236*,  est  probablement 
identique  au  triméthylanthracène  de  Gresly  : 

CH3  GH 
GH3 


GH3  GH 


Oxydé  en  solution  acétique  par  l'acide  chromique,  cet  hydro- 
carbure fournit  la  triméthylanthraquinone,  fusible  à  161*,  à  côté 
d'un  autre  produit  moins  méthylé,  fusible  au-dessus  de  200*. 

A  côté  du  triméthylanthracène,  il  se  forme  par  la  distillation  du 


1 
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triméthylaothragallol  avec  le  zinc  en  poudre  un  hydrocarbure 
liquide,  qui  est  probablement  un  hydrure  de  triméthylanthracène. 

G.  DB  B. 


Httr  l'aelde  ameopiani^ue  et  un  noweaii  dérive  de 

rindisa?  C  IilEBERMAJVlV  {D.  cb.  G.,  t.  !•,  p.  351).  — 

PrinZy  qui  a  découvert  l'acide  nitro-opianique,  a  dit  de  lui  qu*au  lieu 

de  donner  par  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux  de  l'acide 

amido-opîanique,  il  fournissait  au  contraire  de  l'acide  azo-opia- 

nique  : 

A*-C6H(0CH3)2.  œn .  G02H 

II 

Az.C«H(OCH3)2 .  GOH .  GO^H 

Toutefois  Prinz  annonçait  s'être  trouvé  en  présence  de  nom- 
breuses difficultés;  entre  autres,  bouilli  avec  de  Teau  de  baryte, le 
prétendu  acide  azo-opianique  donnait  de  Tamidobémipinate  de 
baryum. 

On  hésite  actuellement  entre  deux  formules  de  l'acide  opianique; 

contrairement  à  l'opinion  commune,  l'auteur  préfère  la  seconde  due 

à  Wegscheider  : 

G02H  CO^H 

/\gOH  0GH3/\| 

OGHsL    j  OGH3L    JgOH 

;H3 


ocr 


Si  on  nitre  cet  acide,  on  voit  que  le  groupe  AzO'  peut  se  trouver 
dans  les  deux  cas  dans  la  position  ortho  avec  le  reste  aldchydique 
(l'auteur  démontre  plus  loin  que  le  groupe  AzO^  se  place  bien  dans 
cette  position);  on  a  alors  uneorthonitrobenzaldéhyde  substituée  :  or 
l'aldéhyde  orthonitrobenzoïque  a  été  transformée  par  réduction  par 

/AzH 
Friedlànder  et  Henriques  en  anthranile  C®H*<r  1      ,  anhydride  in- 
terne de  l'acide  anthranilique  ;  on  peut  donc  admettre  que,  dans  les 
mêmes  conditions,  l'acide  nitro-opianique  se  transformera  en  Tun 
des  deux  composés  : 

CCPH  G02H 

0CH3/\C0 


0CH3 


Anhydride  Interne.  Acide  tmidchèmiplnique. 

Ces  deux  composés  sont  isomères  du  prétendu  acide  azo-opia- 
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nique.  Cette  hypothèse  explique  toutes  les  propriétés  qui  étonnoient 
dans  l'acide  azo-opianique  :  son  manque  de  coloration,  sa  réâislance 
à  la  réduction,  sa  transformation  en  acide  amidohémipinique  par 
addition  d'eau. 

Ce  qui,  pour  l'auteur,  démontre  bien  que  le  groupe  AfO*  est  bien 
dans  la  position  ortho  par  rapport  au  reste  aldéhydique^  c'est  qu'il 
a  produit  à  Taide  de  Taeide  nitro^pianique,  de  Taoétone  et  de  la 
potasse,  un  indigo  substitué,  par  une  réaction  parallèle  à  celle  de 
Baeyer  et  Drewsen. 

Il  dissout  l'acide  nitro-opianique  d$tns  le  moins  possible  d'acétone, 
chasse  l'excès  d'acétone  par  ébiillitiôh,  ajouté  de  l'eau  jusqu'à  ce 
qu'il  se  produise  un  fort  trotible,  pUlt  de  la  soude  à  2  0/0  jusqu'à 
ce  que  la  couleur  du  mélange  d'abord  jaune,  vire  au  vertrroiigeâlre. 
Oii  chaufTe  quelque  temps  entré  40  et  50^,  et  par  refroidissement  il 
se  dépose  de^  (iLtconâ  verts  qui  apparaissent  sous  Toripe  de  cristaux 
verts. 

Il  vaut  mieux  remplacer  la  lessive  de  soude  par  l'eau  de  baryte 
la  matière  se  précipite  sous  forme  d*un  sel  de  baryte  qui  est  verl. 
On  obtient  aussi  la  matière  colorante  eh  remplaçant  l'acétone  piir 
de  l'acide  pyrotartrique. 

La  matière  colorante  est  insoluble  dan^  l'alcool^  la  benzine,  le 
chloroforme,  l'acétone,  mèmeà  Tébullition  ;  l'acide  acétique  et  l'anhy- 
dride acétique  la  dissolvent  faiblement,  l'aniline  et  surtout  le  phé- 
nol la  dissolvent  avec  une  belle  couleur  verte.  Séchée,  cette  ma- 
tière colorante  se  présente  sous  forme  d'une  ma^se  d'ua  bleu  yen, 
qu'on  peut  distiller  san^  la  décomposer  et  qui  possède  une  ferte 
odeur  de  vanille. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  eu  se  colorant  eu  bleu, 
l'eau  la  reprécipite  ea  vert;  il  semble  s'être  formé  un  acide  çulfoné. 
La  solution  sulfurique  présente  une  bande  d'absorption  de  D  jus- 
qu'à F. 

L'éther  nitro-opianique  se  comporte  de  la  mémo  manière  que 
l'acide  opianique  en  présence  d'acétone  et  de  soude.       l.  fiv. 

Syntliëse  de  dérivés  de  l'liid«ii»piit^iie|  W.  RÔ- 

SER  (Z>.  ch.  0,,  ï.  «O,  p.  1273). —  L'intéressante  synthèse  de 
Graebe,  du  diphénylêneoarbonyle  par  l'aelde  diphénylcarbonique 
C«H5  C«H* 

(  =H*0-+-  I  >G0,  a  conduit  l'Mteur  à  essayer  un 

C«H^CO«H  C«H* 

travail  du  même  genre. 
L'acide  dibromooinnamique  (fondant  à  100^)  a  été  chaiilFë  avec 
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m 

de  l'acide  sulfurique  coûcêiilré  ;  11  se  forme  le  corps  CPH^C^  ^CBr 

^CBr 
CHt 

dérivant  de  Findonaphtène  Cfill\  ]^CH.  Ce  corps  fond  à  128". 

Cette  acétone  fburnit  tlne  oxinie  en  ai^illes  jaunes,  fondant 
à  195*. 
Elle  présente  les  propriétés  d'un  corps  non  saturé;  elle  fixe  encore 

m 

deux  atomes  de  brome  et  donne  alors  C*H*<  >OBr^  dérivant  par 

^CBrt 

substitution  de  Thydrindonaphtène  C<^H*^  >CH*. 

Ce  corps  fournit  aussi  une  oxime  fondant  à  SiO";  quand  on  le  fait 
bouillir  avec  de  Talcool,  il  perd  deux  atomes  de  brome  et  redonne  le 
corps  primitif.  l.  bv. 

RéMti«itsdiirarfiirolf  H.  SCRf FF  (Z7.  cb.  G.,  t.  «O, 

p.  540),  —  Un  mélaîige  à  volumes  égaux  de  jEyUdine  et  d'aoide  acé- 
tique cristallisable,  additionaé  d'uQ  peu  d*alcool,  donne  au  contact 
du  (iirfurol  Une  coloration  rouge  très  intense.  Cette  réaction  est 
caractéristique;  elle  est  en  outre  d*tt&â  iSûsibilité  extraordinaire, 
et  permet,  d'après  Tauteur,  de  caractériser  un  deu^-iQiUièipe  de 
milligramme  de  furfurol. 

Grâce  à  cette  réaction,  Tauteur  a  pu  reconnaître  que  le  furfurol 
prend  naissance  dans  Taction  dç  la  chaleur  sur  tous  les  hydrates  de 
carbone,  le  bois,  le  coton,  le  papier,  le  sucre  de  panne,  la  résine  de 
gaïac,  la  plupart  des  glucosides,  etc.;  il  s*en  produit  dans  la  plupart 
des  opérations  culinaires,  daps  la  préparatipa  des  caran^els,  des 
pâtisseries,  le  grillage  du  café  et  du  cacao,  etc. 

L'acide  cholalique  et  Tàcide  mécpnique,  au  contraire,  ne  donnent 
pas  trace  de  furfurol  par  l'action  de  la  chaleur,  non  plus  que  la 
pyrocumanilide  et  le  chlorhydrate  de  furaniline.  ^p.  f. 

Sur  iM  li^ritréë  du  fttl-flafMiè)  <p.  M1JTn(Z7.  ùh.  G., 
t.  tO,  p.  1882).  —  Le  professeur  Hantzch  a  trouvé  une  réaction 
qui  permet  de  préparer  des  dérivés  compliqués  du  furfurafte  en 
parlant  de  Téther  chloracétylàcétique  et  d*un  phénate.  Il  a  lui- 
même  apphqué  sa  méthode  au  phénol  ordinaire  et  à  la  résorcine  ; 
0.  Pfeiffer,  aux  naphtols;  Lang,  aux  crésols  et  â  la  phlorogluciné. 
L'auteur  Ta  étendue  aux  phénols  substitués,  au  nitrophénol  et  a 
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rhuile  de  GauUhéria,  aussi  bien  qu'à  la  pyrocatéchiDe,  Thydroqui- 
nooe  et  eufin  à  Téther  quinonehydrodicarbonique. 

Des  trois  nitrophénols,  seule  la  combinaison  para  réagit  et  plus 
difficilement  encore  que  le  phénol.  On  chauffe  à  une  douce  chaleur 
le  paranitrophénolate  de  sodium  avec  la  quantité  calculée  d*élher 
chloracétylacétique,  déban*assé  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction 
marche  avec  une  certaine  vivacité  :  il  se  forme  aloi's  une  huile  bruoe, 
sans  doute  Téther  paranitrophénoxylacétylacétique  qui,  après  la- 
vage à  l'eau,  est  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  maintenu 
ainsi  plusieurs  heures  en  solution  et  finalement  versé  à  nouveau 
dans  Teau.  Le  liquide  brunâtre  est  lavé  avec  une  lessive  de  soude 
étendue,  et  cristallise  en  solution  éthérée  en  aiguilles  réunies  en 
faisceaux.  On  obtient  ainsi  Téther  paranitrométhylcoumarilique  : 


CH3 


Y 


GOOC2H5 


La  réaction  est  la  suivante 


AzO\  j^  y^^^  AzO\    y. 

\'^\  (OH)C  Y  \ nC-CH3 

'0Na+        Hci      =NaGl+H^+  1       rj^-GOW 

\:;o2G2H5  o 

Cet  éther  fond  à  74»;  il  est  faiblement  soluble  dans  les  dissol- 
vants habituels. 

Acide  paranitrométhylcoumarilique,  —  On  l'obtient  par  saponi- 
fication de  réther  au  moyen  d'une  lessive  alcaline  et  acidificatioD 
de  la  solution  par  Tacide  chlorhydrique.  Après  recristallisation  dans 
réther,  il  fond  à  178». 

U  se  dissout  à  peine  dans  l'eau  froide,  mais  assez  facilement  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool  et  l'éther.Ses  sels  sont  peu  solubles.  Les  solu- 
tions neutres  de  ses  sels  alcalins  précipitent  les  sels  de  plomb,  les 
sels  mercureux  et  mercuriques,  ceux  de  cobalt  et  de  cuivre  et  Is 
chlorure  ferrique. 

Son  sel  d'argent  cristallise  avec  une  demi-molécule  d'eau. 

Tous  les  dérivés  de  la  paranilrométhylcoumarine  donnent  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  brun-rouge. 

On  observe  pour  les  trois  nitrophénols  ce  que  Lang  avait  déjà 
constaté  pour  les  trois  crésols.  Le  dérivé  para  donne  des  rende- 
ments convenables,  le  meta  des  rendements  faibles  et  le  dérivé 
onho  des  rendements  tout  à  fait  insuffisants. 
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C'est  ansi  que  le  dérivé  sodé  de  Thuile  de  Gaulthéria  n'a  presque 
rien  donné. 

L'hydroquinone  et  Téther  chloracétylacétique  peuvent  théorique- 
ment fournir  trois  dérivés  du  furfurane;  un  éther  oxyméthylcou- 
marilique   et  deux  élhers  p.-benzodirurfuranedicarboniques  iso-> 

mères  : 

I.  n. 

O 
OH,''^^ ^^GH3  C02C2H5/\/\ ,CH3 


l    y'v    yC02C2H5  CH3 ^^\ /\  yC.O'-Cm^ 

0  6 


Q      <        >— »0 


co^cm: 


CH3        c;h3 


L'auteur  n'a  pu  isoler  qu'un  seul  de  ces  trois  produits,  le  para- 
benzodiméthyldifurfuranedicarbonate  diéthylique.  Il  prend  nais- 
sance en  chauffant  deux  molécules  d'élher  chloracétylacétique  avec 
une  molécule  d*hydroquinone  disodique.  On  obtient  ainsi  une 
huile>  qui  finit  par  donner  des  cristaux  fondant  à  150°. 

Pour  décider  si  cet  éther  répond  à  la  formule  II  ou  à  la  formule  III, 
e'est-à-dire  s'il  correspond  a  Tanthracène  ou  au  j'hénanthrène, 
Tauteur  a  eu  Tidée  d'essayer  d'en  faire  la  synthèse  au  moyen  de 
Tacide  dioxytéréphlalique;  l'identité  ou  la  non-identité  du  produit 
(it^jà  obtenu  avec  celui  qu'on  devait  obtenir  devait  éclaircir  la  cons- 
titution du  premier.  Malheureusement  l'expérience  n'a  pas  abouti 
et  la  question  est  toujours  pendante. 

L'acide  correspondant  est  constitué  par  une  masse  amorphe  de 
couleur  verte.  Il  fond  à  une  si  haute  température  qu'on  n'a  pu  pren- 
dre son  point  de  fusion. 

Son  sel  de  baryum  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau.  Celui 
d'argent  eî?t  anhydre. 

'C(CH3) 

Parabenzodimétbyldifurfurane  C^H*(        /CH  )  .  —  Il  se  forme 


par  la  distillation  du  sel  de  potassium  brut.  C'est  une  huile  qui  se 
prend  en  une  masse  blanche.  Il  fond  à  108^  et  est  soluble  dans  les 
dissolvants  habituels. 

La  pyrocatéchine  et  Téther  chloracétylacétique  devraient  donner 
un  dérivé  oxyfurfuranique  et  un  dérivé  difurfuranique  ;  on  obtient 

NOUV.  SBR.,  T.  XLVlir,  1881.  —  soc.  CHIU.  28 
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seulemeQt  un  corps  soUde  et  avec  un  faible  rendement,  rorthoben- 
zodiméthyldifurfuranedicarbonatediéthylique. 


Il  fond  à,155®.  L'acide  orthodicarbonique  cristallise  anhydre.  Soû 
sel  de  baryum  cristallise  au  contraire  avec  deux  molécules  d'eau. 

L.  BV. 


Sur  1»    coiMitifatioii    de    l'aeide    pyretrif ariqve  ^ 

C*  PAAIi  {D.  cb.  G.,  t.  itOf  p.  1074).  —  L'auteur  combat  la 
formule  de  constitution  donnée  par  Fittig  à  Tacide  pyrotritarique 

O 


X 


CH3-C" tH-GO^H 

La  formule  de  Fittig  indique  un  dérivé  du  pentaméthylène  qui 
est  un  acide  acétonique  non  saturé  à  une  seule  double  liaison.  Or, 
cet  acide  ne  doit  pas  contenir  de  carbonyle,  car  il  ne  restait  pas 
sur  rhydi*oxy lamine ,  ni  sur  la  phénylhydrazine  ;  il  est  complète- 
ment détruit  par  le  perchlorure  de  phosphore.  De  plus,  Tacide 
pyrotritarique  donne  un  tétrabromure  ;  d'après  la  formule  de 
Fittig  il  ne  devrait  donner  qu'un  dibromure. 

L'auteur,  au  contraire,  fait  de  Tacide  pyrotritarique  un  dérivé 
du  turfurane,  l'acide  a-diméthyl-^-furfuranecarbonique  : 

0 

chU — Ug-^x^^h 

Cette  constitution  concorde  bien  avec  les  faits  observés  par 
l'auteur  (action  du  brome,  de  l'hydroxylamine,  etc.). 

La  formule  de  Fittig  est  due  à  une  fausse  interprétation  de  la 
synthèse  de  l'acide  pyrotritarique  en  partant  de  Téther  acétonyl- 
acétylacétique  : 

CO  0 

CHH2/\CH2  GH3-C(OH)|t^,(OH)C-CH3 


^W IcH. 


CH3-G0" CH.COaC2H5  CH" ^K^GO^cms 

FltUg.  PtaL 

On  a  fait  avec  Tacétophénonacétylacétate  d'éthyle  Téther  phé- 
nybnétbylf urfoianeK^arbonique  ;  cette  synthèse  tout  à  fait  analog^ 
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à  calle  de  Tacide  pyrotritarique  ne  peut  s'exprimer  que  par  une 
formule  analogue  à  celle  de  Tauteur*  Celui-ci  cite  encore  à  Tappui 
de  sa  formule  la  synthèse  qu'a  faite  Knorr  de  Tacide  carbopyrotri- 
larique  en  partant  du  diacétylsuccinate  d'éthyle  : 

0 

CH«i(0H)|/\|(0H)OCH3 

Les  nombreux  dérivés  de  Tacide  pyrotritarique,  préparés  par 
M.  Paal  en  collaboration  avec  M.  Diétrich,  justifient  complètement 
sa  manière  de  voir.  l.  bv. 

Sur  quelques  dérivés  de  Faeide  pyrotritarique  9 

F.BIETRICH  etc.  PAAIi  {D,  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1077).  — 
A  part  ses  sels ,  on  a  peu  décrit  de  dérivés  de  Tacide  pyrotritarique, 
car  les  réactifs,  ou  n'ont  pas  d'action  sur  lui,  ou  le  détruisent  en* 
tièrement.  L'acide  iodhydrique,  chauffé  avec  lui  en  tube  scellé,  a 
bien  donné  un  liquide  huileux  insoluble  dans  les  alcalis,  mais  en 
trop  petite  quantité  pour  qu'on  puisse  l'étudier. 

Action  du  brome  sur  F  acide  pyrotritarique.  —  C.  Bôttinger  a 
annoncé  avoir  obtenu,  par  raction  de  l'eau  de  brome  sur  l'acide 
pyrotritarique,  du  bromoforme  et  une  acétone  bromée  volatile 
[Bull,  t.  4S,  p.  848). 

Acide  pyrotritarique  tétrabromé,  —  On  a  obtenu  ce  produit  de 
substitution  en  exposant  i'acidt»  pyroiritarique  sec  dans  un  dessic- 
cateur  à  l'aclion  de  vapeurs  de  brome  sèches.  On  le  laisse  ainsi 
pendant  vingt-quatre  heures  à  une  température  ne  dépassant  pas 
15*.  On  transporte  ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans  ime 
atmosphère  sèche  au-dessus  de  chaux  sodée.  Le  produit  qui  s'était 
coloré  en  rouge  redevient  blanc.  On  le  fait  cristalliser  à  plusieurs 
reprises  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  ânalement  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  de  ligroïne.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
fondant  à  161-162«,  solubles  dans  Téther,  l'alcool,  Tacétone,  l'acide 
acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine,  inso- 
lubles dans  Teau  et  la  ligroïne. 

Ses  sels  sont  très  instables,  les  solutions  alcalines  les  décom- 
posent ;  Tacide  lui-même  est  décomposé  par  Taniline  et  la  phényl- 
hydrazine  en  solution  éthérée. 

Un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans  sa  solution  alcoolique  n'a 
pu  l'éthérifler. 

Sa  transformation  en  acide  pyrotritarique  est  facile.  On  le  dis- 
sout dans  l'alcool,  on  ajoute  un  pou  d'eau  et  d'acide  acétique,  et  on 
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traite  par  Tamalgame  de  sodium.  La  transformation  est  presque 
quantitative. 

Tétrabromure  cTacide  tétrabromopyrolritarique,  —  On  dissout 
Tacide  sec  dans  le  brome  sec.  Au  bout  de  quelque  temps  la  nou- 
velle substance  se  précipite,  on  se  débarrasse  de  Texcès  de  brome 
par  évaporation  et  on  fait  cristalliser  dans  Tacide  acétique  ou  le 
chloroforme. 

Les  sels  sont  instables  et  la  réduction  par  Tamalgame  de  sodium 
le  transforme  en  acide  pyrotrilarique. 

Acide  pentabromopyrotritarique.  —  On  l'obtient  en  chauffant 
en  tube  scellé  l'acide  tétrabromé  avec  un  excès  de  brome  à  la 
température  de  100**.  Il  se  dégage  à  l'ouverture  de  l'acide  brorahy- 
drique.  Il  reste  après  évaporation  une  masse  cristalline,  qu'on 
purifie  par  l'acide  acétique  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  un  mé- 
lange de  chloroforme  et  de  ligroïne.  Il  fond  à  197**. 

Action  du  pentacblorure  de  phosphore»  —  Il  réagit  à  100**  eu 
donnant  un  chlorure  d'acide  qui,  en  présence  de  l'eau,  régénère 
l'acide. 

En  chauffant  plus  fort,  il  se  produit  la  réaction  suivante  : 

G^H803  +  G12  =  C^H^CPOî  +  H20. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu  déterminer  la  constitution  du 
corps  qui  prend  naissance. 

Produits  de  la  distillation  de  Pacide  pyrotrilarique.  —  Les 
auteurs  ont  préparé  l'aciile  pyrotrilarique  en  distillant  l'acide  fôir- 
bopyrotritarique  obtenu  par  la  méthode  de  Knorr. 

La  distillation  de  l'acide  pyrotritanque  fournit  de  l'a-diméthyl- 

furfurane 

G  0 

CH3-u/\g-GH3        ^         GH3.g/Ng-CH3 

=  C02  + 


HG"- 


C-G02n  HG 


GH 


et  une  autre  substance  ayant  pour  formule  C^H^O*  dont  les  pro- 
priétés physiques  conduisent  à  doubler  la  formule  et  qui  prendrait 
naissance  d'après  l'équation  : 


20 


GH3  H  GH3  GO  0113 

^G=iG^  ^C  =  G/^G  =  G< 

^G  =1  Gv  '>G .-  gI    / b  =  G<' 

GIP  G02H  dH3  GO  GH3 


Les  auteurs  ont  appelé  ce  nouveau  corps  uvinone.  Sa  formation 
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est  analogue  à  celle  de  Tanthraquinone  en  partant  de  Tacide  ben- 
zoïque. 

%'Diméthylfurfuraue.  —  On  se  sert  pour  sa  préparation  de  l'a- 
cide carbopyrolritariqiie  de  Knorr.  La  distillation  se  fait  dans  une 
cornue  communiquant  avec  un  ballon  à  deux  tubulures  communi- 
quant lui-même  avec  un  second  ballon  en  relation  avec  un  réfri- 
gérant. 

On  chauffe  Tacide  par  portions  de  50  à  100  grammes.  Dans  le 
premier  ballon  distillent  l'acide  pyrotritarijue  et  l*uvinone  pendant 
que  le  diméthylfurfurane  plus  volatil  passe  dans  le  second.  On  le 
lave  ensuite  avec  une  lessive  de  soude  et  on  le  distille  sur  le 
sodium.  C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  94^. 

Le  rendement  est  de  5  à  7  0/0  ;  quand  on  distille  l'acide  pyrotri- 
larique  il  est  plus  mauvais  encore. 

On  peut  aussi  l'obtenir  en  traitant  Tacétonylacélone  par  le  chlo- 
rure de  zinc  ou  l'anhydride  phosphorique. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  solutions  alcalines,  miscible  en 
toute  proportion  aux  autres  dissolvants. 

Les  acides  minéraux  à  chaud  le  résinifient  ;  il  ne  s'unit  pas  à  la 
phénylhydrazine  même  à  150°. 

L'eau  en  tube  scellé  reproduit  l'acétonylacétone.  Chauffé  à  150- 
170*  en  vase  clos  avec  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
amorphe,  il  a  fourni  une  petite  quantité  d'une  huile  volatile  avec 
la  vapeur  d'eau,  ne  contenant  pas  d'iode,  qu'on  n'a  pas  pu  déter- 
miner. 

Vv'mone  C**H**0*.  —  Le  contenu  du  premier  ballon  est  lavé 
avec  de  la  soude  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'acide  acé- 
tique bouillant.  On  obtient  des  aiguilles  incolores,  fondant  à  247°,5, 
sublimables,  ressemblant  à  de  Tanthraquinone  cristallisée  dans  Ta- 
cide  acétique. 

Le  rendement  est  faible  ;  1  kilogramme  d'acide  carbopyrotrita- 
rique  n'a  donné  que  20  grammes  d'uvinone.  Elle  est  insoluble 
dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acétone  et  la  benzine, 
davantage  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

La  poudre  de  zinc  la  carbonise  ;  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
à  150''  donne  un  produit  soluble  en  partie  dans  les  lessives  alca- 
lines, qui  est  reprécipité  par  les  acides. 

Uvinone  octobromée.  —  On  l'obtient  en  faisant  réagir  sur  l'uvi- 
none  un  excès  de  brome  en  tube  scellé  à  100**.  L'évaporation  de 
l'excès  de  brome  laisse  des  prismes  pyramides  jaune-rouge  d'uvi- 
ûone  octobromée.  l.  bv. 
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Aeflon  de  Fimltyilride  aeétique  «ur  le  I.-aiétliyl- 
pyrrol  et  le  I.-benzylpyrroI  |  O.  dlAllIlCIAM  ci 
F.  filIiBER  (D.  eh.  G.,  t.  ttO,  p.  1868).  —  I.-méthjrlprrrol  - 
Ciamician  a  décrit,  en  collaboration  avec  Dennstedt  [Bull.,  t.  4JL 
p.  664),  un  dérivé  monacétylé  de  cette  combinaison.  Quand  on 
chauffe  pendant  huit  heures,  à  250^,  en  tube  scellé,  1  partie  de  mé- 
thylpyrrol  avec  10  parties  d'anhydride  acétique,  on  obtient  un  dé- 
rivé diacétylé.  Le  produit  de  la  réaction  est  noir;  mais,  après 
l'avoir  lavé  à  1»  soude  pour  enlever  Texcès  d'anhydride  acétique, 
si  on  Tagite  avec  de  Téther,  on  obtient,  après  évaporation  du 
dissolvant,  une  huile  qui  cristallise.  Les  cristaux,  pressés  avec 
du  papier  à  filtre  et  recristallisés  plusieurs  fois  dans  Teau  bouillaDte, 
sont  incolores  et  fondent  à  lâS-ISi"".  L'analogie  de  celte  combi- 
naison avec  le  pyrrylènediméthylcarbonyle  leur  a  fait  donner  la 
formule  de  con^itution  : 

A2 

CH3-CO^^jGO-CH3 


L'benzylpyrrol.  —  On  connaissait  déjà  une  combinaison  de 
formule  brute  C«*H**Az,  obtenue  par  Lichtenstein  dans  la  distilla- 
tion du  mucate  de  paratoluidine.  Ce  corps,  dont  il  a  préparé  ud 
dérivé  tétra-acétylé,  est  sans  doute  le  L-tolylpyrrol. 

Les  auteurs  ont  obtenu  leur  benzylpyrrol  à  Taide  du  chlorure 
de  benzyle  et  du  pyrrol  potassé.  On  chauffe  quelque  temps  au 
réfrigérant  ascendant,  puis  on  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  On 
obtient  une  huile  qu'on  peut  distiller  sous  pression  réduite.  Son 
point  d'cbullition  est  à  247%  sous  la  pression  de  765  milli- 
mètres. 

Le  benzylpyrrol  est  solide  à  la  température  ordinaire,  mais  il 
fond  à  la  chaleur  de  la  main  en  un  liquide  incolore  qui  jaunit  à  Tair 
et  à  la  lumière.  Il  a  une  odeur  caractéristique  qui  n'est  pas  désa- 
gréable et  qui  tient  le  milieu  entre  celle  du  méthyl-  et  celle  duphé- 
nylpyrrol.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

Si  on  le  chauffe  en  tube  scellé  avec  10  parties  d'anhydride  acé- 
tique et  qu'on  le  traite  comme  le  méthylpyrrol,  le  benzylpjnx)! 
donne  un  dérivé  diacétylé,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  et  Téther  de  pétrole.  Sa  sohitioa 
alcoolique  laisse  déposer  de  petites  aiguilles  incolores  qui  fondent 
à  129-130«.  Il  est  très  vraisemblable  qu'il  a  la  même  constitution 
que  le  dérivé  diacétylé  du  pyrrol.  l.  bv. 
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S«r  l'Addition  d'iiydrosèno  au  noyau  ililoplié* 
■iqne  (II) 9  F.  CRSTST  (Z?.  cÂ.  G.,  t.  «O,  p.  518).  —  Dans  m 
mémoire  antérieur  (BulL  t.  49^  p.  820),  l'auteur  a  étudié  la  trans- 
formation de  l'acide  thîophènedicarbonique  en  acide  tétrahydro- 
thiophènedicarbonicfue  :  le  présent  mémoire  est  le  travail  analo^e 
sur  Tacide  a-thiophénique. 

L'acide  a-thiophénique  peut  être  préparé  par  l'oxydation  de  Taoé- 
tothiénone,  mais  il  est  alors  mélangée  de  grandes  quantités  d'acide 
thiénylglyoxylique.  Il  vaut  mieux  oxyder  la  propiotbiénone^  que 
roQ  obtient  elle-même  par  l'action  du  chlorure  de  propionyle  sur  le 
thiophène,  en  présence  de  chlofrure  d'aluminium. 

La  réduction  de  l'acide  a-thiophénique  s'opère  au  moyen  de  l'amal- 
game de  sodium  en  solution  alcaline,  au  bain-marie.  On  isole  le 
produit  de  la  réaction  en  acidulant,  et  en  épuisant  par  l'éther. 

Uaeide  létrahydrO'tbiopbèDe^-moDOcarbonique 

CH2  —  CH2 

GH2      ÛH  —  C02H 


N^ 


cristallise  en  grandes  lamelles  incoloi*es,  fusibles  à51<>  (corr.))  très 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Talcool,  un  peu  moins  solubtes  dans 
réther  ;  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  mais  il  se  détruit  par  la 
distillation. 

Il  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec  formation  de  miroir. 
Chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  lieu  à  .un 
dégagement  d'oxyde  de  carbone.  Il  donne  à  chaud,  avecl'isatineet 
l'acide  sulfurique,  la  réaction  de  l'indophénine. 

Le  sel  de  calcium  (G^H'^.S.CO'j^Ga  forme  une  masse  cristalline, 
soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  C*H''S.CO*Ag  est  un  précipité  résineux,  qui  se 
transfoime  spontanément,  du  jour  au  lendemain,  en  petits  cristaux 
blancs  et  brillants. 

Vétber  métbylique  C^H'^S . CO'CH»  est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, bouillant  sans  altération  à  206o  (non  corr.) 

L'épier  étbylique  G^WQ  .CJd^^W  esi  un  Uquide  jaunâtre,  qui 
peut  être  distillé  :  le  point  d'ébullition  n'a  pas  été  déterminé  faute 
de  matière.  ad.  f. 


Smr  htm  dérivés  liAlojvéïiés  des  Imimo  pyridiq[iies 
et  des  Asidos  pyridine-ofurbonl^neo  ^  «•  PF£1FF£R 

[D.  oh.  G.,  t.  •O,  p.  1343).  —  Les  corps  de  la  série  pyridique  se 
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distinguent  d».s  dérivés  de  la  benzine  par  leur  grande  indifférence 
vis-à-vis  des  réactifs  substituants,  tels  que  Tacide  sulfurique, 
Tacide  azotique  et  les  halogènes.  L'acide  sulfurique  n*agit  qu'à 
haute  température  ;  on  ne  connaît  pas  de  nitropyridines.  Quant 
aux  dérivés  bromes  et  chlorés,  ils  sont  en  nombre  très  restreint, 
et  Ton  n'est  pas  encore  fixé  sur  la  position  relative  des  hydrogènes 
substitués. 

Hofmann  a  préparé  une  bromopyridine  qui  semble  être  un  dé- 
rivé p,  et  un  dérivé  dibromé  qui  doit  être  PJ3'.  L'auteur  a  entrepris 
de  fixer  d'une  manière  certaine  la  constitution  de  ces  divers  corps. 

Dibromure  de  coUidine  G»H**AzBr*. —  Quand  on  ajoute  à  froid 
du  brome  à  la  base,  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  de  couleur  orangée,  qui  constitue 
le  dibromure  en  question. 

Ce  dibromure  se  transforme  facilement,  quand  on  le  chauffe,  en 
un  produit  de  substitution. 

Action  du  brome  sur  P acide  collidinedicarbonique.  —  Le  brome 
agit  mal  en  solution  acide  ou  en  solution  alcaline,  mais  avec  la  plus 
grande  facilité  en  solution  neutre.  Le  sel  de  potassium  obtenu  par  la 
saponification  de  Téther  coUidinecarbonique ,  est  dissous  dans 
deux  à  trois  fois  son  poids  d*eau  et  décomposé  par  le  double  de  sou 
poids  de  brome.  Il  se  produit  un  vif  dégagement  d'acide  carbo- 
nique, et  la  masse  se  remplit  de  cristaux  rouges,  qui  sont  un  mé- 
lange du  dibromure  de  l'acide  non  attaqué  et  de  collidine  dibro- 
mée.  On  chauffe  alors  un  peu,  et  on  lave  avec  une  lessive  de  soude 
pour  enlever  l'excès  de  brome.  L'huile  qui  s'est  formée  cristallise; 
on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  et  l'on  a  la  dibromo- 
collidine  symétrique 

Br.-^^Br 

CH^Iv     JgH3 

Âz 

G8H9vGOOK)2Az  -f  2Br2  =  2G02  +  C8H9Br2Az  +  2KBr. 

La  constitution  de  ce  produit  ne  peut  être  douteuse,  étant  donnée 
la  constitution,  connue  par  la  synthèse,  de  la  collidine  employée. 

La  dibromocollidine  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
lubie  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  le  même  réactif  à  chaud. 
Elle  est  très  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  Elle 
fond  à  81**  et  bout  sous  la  pression  de  726  millimètres,  vers  262-2Ô8*, 
à  peu  près  sans  décomposition.  C'est  un  corps  facilement  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau  et  possédant  alors  une  odeur  aromatique*  A 


CHIMIE   ORGANIQUE.  441 

l'état  cristallisé,  il  n*a  presque  pas  d'odeur.  La  dibromocollidine 
est  une  base  faible  ;  elle  se  dissout  dans  les  acides  étendus. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  cristaux  courts  ;  il  n'est  pas 
déliquescent.  Il  fond  en  bouillonnant  à  202-204**. 

Le  cliloroplatinate  crisiallise  avec  2  molécules  d^eau.  Il  consiste 
en  aiguilles  orangées,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  Il  n*est  pas 
encore  fondu  à  290^. 

Le  dichromate  de  potassium  ou  Tacide  chromique  provoque,  dans 
une  solution  de  chlorhydrate  de  dibromocollidine,  un  précipité  de 
dichromate,  qui  fond  à  146°. 

Le  picrate  cristallise  en  longs  prismes;  son  point  de  fusion  est  à 
io9-160<*.  It  est  solublo  dans  l'alcool,  mais  pas  dans  l'eau. 

Oxydation  de  la  dibromocollidine.  Acide  ^^'-dibromopyridine- 
tricarboiiique.  —  La  base  est  oxydée  par  la  quantité  calculée  de 
pernaanganate  à  5  ou  10  0/0,  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  décolo- 
mion.  Cet  acide  cristallise  avec  4  molécules  d'eau,  qu'il  perd 
à  105°.  Déshydraté,  il  fond  à  204-206°. 

On  en  obtient  un  sel  de  potassium  cristallisé  correspondant  à  la 

formule 

,COOK 
C^BrîAz^     ^^^    4- C5Br2Az(GOOH)3 -U  6H20. 

Le  sel  de  cuivre  se  précipite  (|uand  on  mêle  une  solution  du  sel 
précédent  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe,  qu'on  obtient  par  le 
nitrate  d'argent. 

Sont  aussi  insolubles  et  amorphes  les  sels  de  plomb  et  de  mer- 
cure ;  celui  de  calcium  cristallise  en  aiguilles,  et  celui  de  fer  est 
soluble.  Le  sulfate  ferreux  donne  avec  cet  acide  la  coloration 
décrite  par  Skraup  comme  caractéristique  des  acides  pyridine- 
ft-carboniques. 

En  chauffant  cet  acide  pyridinedibromotricarbonique,  on  pouvait 
s'attendre  à  voir  se  produire  l'acide  dibromo-isonicotianique  par 
dt^part  des  deux  carboxyles  qui  sont  dans  la  position  a.  L'acide 
est  assez  stable;  il  reste  intact  par  ébullition  avec  l'acide  acétique 
cristallisable.  Mais  quand  on  le  chauffe  vers  165°,  il  perd  de  son 
poids  et  donne  un  sublimé  de  dibromopyridine. 

Cette  dibromopyridine  a  évidemment  pour  constitution  : 

Br.^^Br 
\/ 

Az 

P^'-dibromopyridine. 
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Cette  dernière  fond  à  110-111''  ;  elle  est  identique  avec  la  dibro- 
mopyridine  d'Hofmann. 

Les  efforts  pour  remplacer  ces  deux  bromes  par  des  groupes 
éthyle  ou  méthyle  ont  été  totalement  infructueux.  Le  sodium  et 
Tiodure  d'éthyle  n'ont  pas  réagi  sur  la  dibromocollidine  ;  mais  en 
chauffant  pendant  plusieurs  jours  cette  même  dibromocoUidioe 
avec  de  Téthylate  de  sodium^  on  a  obtenu  une  collidine  diéthoxyiée 
qui  bout  à  217-219». 

L'action  du  brome  sur  Tacide  lutidinedicarbonique  symétrique 
donne  le  dérivé  p^'-  dibromé;  la  réaction  se  fait  en  chauffant  le  sei 
de  potassium  de  Tacide  avec  le  brome  à  180^  en  tube  scellé.  Ledé- 
rivé'dibromé,  qui  fournil  un  chloroplatinate  cristaliisaat  avec 2  mo- 
lécules d'eau,  fond  à  65*. 

Action  du  brome  sur  F  acide  quinoléique,  —  Après  digestion  de 
quelques  heures  de  Tacide  avec  le  brome,  il  se  forme  un  prodmi 
d'addition  cristallin.  On  a  encore,  dans  ce  cas,  la  ^p'-dibromopyri- 
dine,  par  décomposition  du  produit  d*addition. 

Action  du  brome  sur  r acide  pyridinepenittcarbonique.  —  On 
obtient  encore  la  pp'-dibromopyridine  fondant  à  IIO-IU', 

Action  do  Tiode  sur  t acide  quinoléique,  —  On  dissout  1  partie 
d'acide  quinoléique  dans  une  lessive  de  soude  jusqu'à  neutralité; 
on  ajoute  ensuite  le  double  d'iodure  de  potassium  et  3  pai-ties 
d*iode  pulvérisé.  On  fait  digérer  le  tout  à  180-200»  pendant  quel- 
ques heures  ;  le  liquide  coloré  laisse,  au  bout  de  quelque  teoips, 
déposer  des  aiguilles  brunes.  C4C  corps  présente  la  constitution 
d'une  di-iodoxypyridine.  Ce  sont  des  aiguilles  brunes,  à  peine  so- 
lublos  dans  Féther,  Talcool  et  le  chloroforme,  très  peu  dans  l'eau 
bouillante,  mais  se  dissolvant  facilement  dans  l'acide  acétique  et 
l'alcool  amylique  bouillants.  Il  fond  à  257-259°  et  se  décompose  sur 
la  lame  de  platine  en  dégageant  d'abondantes  vapeurs  d'iode.  En 
le  chauffant  avec  précaution,  on  peut  le  sublimer  sous  forme  d'ai- 
guilles presque  incolores. 

Le  caractère  basique  du  corps  est  très  faible,  mais  il  se  combine 
assez  facilement  aux  bases.  Il  donne  un  sel  de  sodium  bien  caracté- 
ristique qui  cristallise  avec  3  molécules  d'eau.  Les  auteurs  pro- 
posent pour  constitution  de  leur  produit 

on 


Iv 


Az 

surtout  par  analogie  avec  la  réaction  du  brome .  l.  bv. 
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Fi  ipmTwMmwk  4e  iNMies  pyridiiines;  E.  l>ijRH.91PJF 

(D,  cL  G,,  t.  tO,  p.  444).  —  La  collidine  se  prépare  facilement  en 
chauffant  de  raldëhyde-amiooniaque  avec  de  l'acétaldéhyde.  Il  se 
forme  une  masse  brune  et  huileuse  de  laquelle  la  base  s'extrait  £a* 
cilement. 

Getle  méthode  permet  de  préparer  un  grand  nombre  de  bases 
pyridiques,  en  employant  les  diverses  aldéhydes. 

L'auteur  a  étudié  également  l'action  de  Taldéhyde-ammoniaque 
surTacétone;  il  se  forme  des  produits  azotés,  probablement  des 
bases  hydropyridii|ue&«  b. 

Ob«erY«tl«ii«  «vr  le  mémoire  de  Conrad  et  liint- 
p»eli  Intitulé  t  «  Sjntliese  de  dérl^eM  de  lo  ffuino- 
léine    on    moyen    de   l'éther    oeétyloeétifiue  »  ;    Ia. 

liJtfORR  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  1397).  — L'apparition  du  mémoire 
de  Conrad  et  Limpach  décide  Fauteur  à  publier  les  résultats  qu'il 
a  obtenus  sur  le  même  sujet. 

Il  prépare,  quantitativement  et  à  Tétat  de  pureté,  Téther  p-phé- 
Dylamido-a-crotonique,  en  mélangeant  des  quantités  équivalentes 
d'aniline  et  d'éther  acétylacétique.  Au  bout  de  quelques  jours, 
l'eau  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  se  sépare  ;  on  s'en  dé- 
barrasse par  le  carbonate  de  potassium.  On  a  ainsi  une  huile  qui  se 
dédouble  facilement  dans  ses  deux  composants  et  se  comporte, 
dans  beaucoup  de  réactions,  comme  un  mélange  des  deux  produits 
qui  lui  ont  donné  naissance. 

En  la  chauffant  à  190-200%  on  la  transforme  facilement  en 
Y-méthylcarbostyrile.  Quand  on  tente  de  distiller  l'éther  en  ques- 
tion, il  se  produit  une  réaction  :  il  se  dégage  de  l'alcool,  et,  par  re- 
froidissement, le  reste  se  prend  en  une  masse  cristalline.  Le  corps 
ainsi  obtenu  est  bien  la  y-oxyquinaldine  décrite  par  Conrad. 

L'auteur  a  cherché  à  produire  celte  condensation  de  la  molécule 
à  plus  basse  température,  en  chauffant  l'éther  avec  de  l'éthylate 
de  sodium,  suivant  la  méthode  de  Claisen.  Le  produit  ainsi  obtenu 
est  traire  par  l'acide  acétique  cristallisable  ;  il  se  sépare  une  huile 
contenant  surtout  l'éther  non  décomposé;  en  ajoutant  de  Teau  à  la 
solution  acétique,  il  se  sépare  des  aiguilles  brillantes  d'acide  phé- 
nyllutidoneraonocarbonique.  l.  bv. 

Aetion  deo  trois  oldéliydes  nitrolienzoV^neo  »wr 
^A    mélAnye    d*étHer    oeétyloeétiqne   et    d*o«nn»o- 

niaq«ef  R.  liEPETIT  {D.  ch.  G.,  t.  ItO,   p.  1338).  —  On 
sait  que  l'aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  l'éther  acétylacétique  en 
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présence  de  Tammoniaque,  en  donnant  un  dérivé  phénylé  de  la 
pyridine.  L'auteur  a  voulu  étendre  cette  réaction  aux  trois  nilro- 
benzaldéhydes.  Il  s*est  aperçu  que,  seule,  la  meta-  se  conduisait 
exactement  comme  l'aldéhyde  benzoïque,  le  dérivé  para- et  surtout 
le  dérivé  ortho-  s'en  écartant  notablement. 

Réaction  avec  la  métanitrobenzaldéhyde,  —  On  mêle  une  solu- 
tion alcoolique  de  1  molécule  de  cette  substance  avec  2  molécules 
d'étber  acélylacétiqueetun  léger  excès  d'ammoniaque  On  chaufiV 
au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures  au  réfrigérant  ascendant 
le  liquide,  qui  brunit  notablement,  et  laisse  par  refroidissement  dé- 
poser des  cristaux  en  tables  compactes  qui,  recristallisées  dar.s 
Talcool,  fondent  à  161*.  On  obtient  65  0/0  du  rendement  Ihéoriine 
du  produit,  qui  est  le  métanitrophényllutidinedihydro'iicarbonate 
diéthylique. 

Ce  corps  se  laisse  oxyder  assez  facilement  et  perd  ainsi  sesd»^ux 
atomes  d'hydrogène.  On  y  arrive  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  et 
ajoutant  à  la  solution  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumant.  On 
refroidit,  et  par  évaporaliori  se  déposent  des  cristaux  presque  incc 
lores  fondant  à  129-130*,  qui  consistent  en  azotate  de  métanitro- 
phényllutidinedicarbonate  diéthylique.  Ce  corps,  décomposé  par 
l'ammoniaque,  fournit  l'élher  qui,  cristallisé  dans  l'éther  ou  Tal- 
cooi,fond  à  65". 

Cet  éther  fournit  un  chloroplatinate  qui  fond  à  202*  snns  décom- 
position. Il  ne  se  laisse  pas  facilement  saponifier;  il  donne,  par 
suite  d'une  oxydation  partielle,  des  dérivés  azoïques  colorés. 

Méta-amidophényllutidiiiedicarbonate  diéthylique.  —  Il  se  forme 
très  facilement  quand  on  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
le  chlorhydrate  du  corps  précédent.  Oji  obtient,  parla  soude,  l'éther 
amidé.  qui  se  comporte  comme  une  base  diacide  et  fond  à  109-110'. 
Il  donne  un  chloroplatinate  en  fines  aiguilles  microscopiques,  jaune 
clair,  qui  fondent  à  62*  sans  décomposition. 

Réaction  avec  la  paranitrobenzaldéhyde. — Les  choses  se  passent 
comme  dans  le  cas  du  dérivé  meta,  sauf  que  la  réaction  est  beaucoup 
moins  complète.  On  obtient  une  petite  quantité  de  paranitrophényllu- 

tidinedicarbonate  diéthylique  C«H*(AzO•p)-C»Az^|QQJ^^^5^,,H^ 

Réaction  avec  l'aldéhyde  orthoniirobenzoîque.  —  Si  Ton  fait  réa- 
gir non  plus  1  molécule  d'aldéhyde  sur  2  d'acétylacétate  d'éthyle, 
mais  bien  des  molécules  égales  des  deux  corps,  on  obtient  deux 
substances  différentes,  toutes  deux  avec  un  bon  rendement. 

L'une  est  rorthonilrophényllutidinedihydrodicarbonale  diéthy- 
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lique,  qui  fond  à  119-120**,  l'autre  une  substance  insoluble  dans  la 
benzine  et  Talcool,  même  bouillant,  et  fondant  à  189^. 

Cette  substance,  qui  semble  avoir  pour  formule  brute  C*^H**Az*0'*, 
lionne  un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinale  très  bien  cristallisé, 
le  dernier  fond  à  192».  Sa  constitution  n*a  pu  encore  être  éclaircie. 

Les  auteurs  ont  essayé  sur  les  trois  aldéhydes  en  question  Tac- 
tion  de  la  phénylhydrazine;  ils  ont  obtenu  dans  les  trois  cas  le  ré- 
sultalhabituel. Le  produitde  condensation  G«H*(Az02)GH=Az*HC«H2 
fond  dans  le  cas  du  dérivé  ortho  à  152®  ;  dans  celui  du  dérivé  para- 
à  155<»,  la  combinaison  mêla-  est  déjà  fondue  à  120°.       l.  bv. 

Bénwém  de  l*i«oquiiioléiiie  ;  S.  HOOGEWERFF  et 

W-A.  wmn  DORP  (/?.  des  Tr.  ch.  des  Pays-BaSy  t.  5, 
p.  305).  —  L'isoquinoléine  C*H"Az,  dans  laquelle  Tazote  se  trouve 
(Inns  la  position  ^,  constitue  environ  10  0/0  de  la  quinoléine  du 
goudron  de  houille.  L*isoquinoléine  se  purilîe  par  cristallisations 
répétées  de  son  sulfate  dans  Talcool.  Ce  sel  fond  à  205-206°,5.  La 
base  pure  fond  à  22-23*  et  bout  à  240<',5  sous  la  pression  de 
763  miUimètres.  Elle  donne  des  coinbinaisons  cristallisées  avec 
plusieurs  sels,  tels  que  le  chlorure  mercurique,  l'azotate  d'argent. 
Eile  attire  Teau  et  probablement  l'acide  carbonique  de  l'atmos- 
phère. 

Avec  le  brome,  la  base  ne  donne  que  des  produits  d'addition 
instables.il  a  été  impossible  d'obtenir  des  dérivés  de  substitution. 

Le  chloroplatinate  fond  à  260°  et  non  pas  à  246-218**  comme  on 
l'a  annoncé  par  erreur  dans  le  précédent  mémoire. 

L'iodure  de  méthyle  donne  un  iodare  do  métbylisoquinch 
léinammonium  C^H'^AzCH^I  en  aiguilles  jnunrs  aplaties,  fondant 
à  158-161». 

Viodure  d étbylquinoléiRammoDïum  fond  à  151**. 

L'acide  sulfurique  fumant,  chauffé  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
la  base,  la  transforme  en  acide  sulfo-isoquinoléique  C^H^AzSO^H. 
Le  sel  de  baryum,  contenant  9H*0,  perd  7  molécules  d'eau  dans 
l'air  sec.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'eau  chaude.  Il  se  forme 
en  même  temps  un  autre  acide  dont  le  sel  bary tique  est  peu 
soluble. 

L'isoquinoléine,  traitée  au  bain-marie  par  l'acide  chlorhydrique 
et  l'étain,  fixe  4  atomes  d'hydrogène  et  le  produit  passe  avec  la 
vapeur  d'eau.  On  le  purille  en  le  transformant  en  chlorhydrate, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Ce  sel  fond  à  195-197°.  La 
tétrahydro-isoquinoléine  est  liquide  et  bout  à  232-233°.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau,  réduit  l'azotate  d'argent  et  absorbe  l'acide 
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eari3onique  de  Taîr.  L'acide  azoteux  la  transformant  en  nitrosa- 
minai  il  est  probable  que  Tazote  a  flxé  un  atome  d'hydrogèae. 

Le  sulfate  de  tétrabydro-isoquinoléine  fond  à  231-232^. 

La  quinoléine  et  Tisequinoléine  ont  des  propriétés  très  voisines. 
EUes  se  distinguent  particulièrement  par  ce  fait  que  les  iodurcs 
quaternaires  d'isoquinoléine  ne  donnent  pas  de  matières  colo- 
rantes^ de  cjranines,  avec  les  iodures  quaternaires  de  lépidiae  et 
de  quinaldiiM.  p.  a. 

Sur  le  nitrofolylylr^oeolie  et  l^oxy^ilijrdroteta- 
ituinoxalliief  R.  IiEUCILART  et  A.  HERIIIAIVIV  {D.  ck 

G.,  t.  »0,  p.  24).  —  D'après  les  observations  de  Glaser  et  Buchanan, 
sur  des  trois  dérivés  nitrés  de  l'acide  hydrocînnamique,  le  dérivé 
ortho-  se  distingue  en  ce  que,  réduit,  il  donne  non  pas  le  dérivé 
amidé  correspondant^  mais  Thydrocarbostyrile. 

L'auteur  a  cherché  si  Ton  pouvait  avoir  des  corps  cycliques  co^ 
respondant  à  l'hydrocarbostyrile,  en  partant  d'un  acide  orthonitro- 
cinnamique  dans  lequel  un  des  groupes  CH*  serait  remplacé  par  un 

AzO* 

groupe  imide  :  rorthonitrophénylglycocolleG«H*<^^^^Qjji.QOiH 

ÂzO' 
et   rorthonitroformylbenzylamine   C^H*<:;q jjj^^^H-COH  ' 

Les  auteurs  ont  appliqué  leurs  idées  à  la  série  du  toluène. 

Orthonitrotolylglïcocolle  C«Hî^r-AzO«  .—Les  au- 

^  AzH  -  CH«  -  CO«H^^j 

teurs  ont  préparé  ce  corps  par  la  méthode  J.  Plochl.  C'est  un  acide 
monobasique  qui  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  et  les  car- 
bonates alcalins,  et  donne  des  sels  stables,  cristallisant  bien  et 
colorés  en  rouge. 

Le  sel  d'ammonium  est  en  aiguilles  rouges,  le  sel  de  barj'um  en 
aiguilles  cochenille;  le  sel  de  plomb,  rouge  pourpre,  est  insoluble 
dans  l'eau. 

L'éther  éthylique  s'obtient  facilement  en  faisant  passer  un  cou- 
rant d'acide  chlorhydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acide. 
Il  fond  à  65». 

Oxydibydrotoluqumoxaline.  —  L'acide  ou  son  éther  est  saponi- 
fié, puis  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  :  on  obtient  une 
combinaison  qui,  purifiée,  fond  à  265-266«.  Elle  cristallise  dans 
l'eau  chaude  ou  dans  l'alcool  en  petites  lames  incolores.  C'est 
l'oxydihydrotoluquinoxaline,  identique  à  celle  obtenue  par  Hins- 
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berg^,  en  partant  de  Téiber  chlonicétique  et  de  la  taluylèae-dift- 
inine  : 

\AzH-CH2-C00H  I.^I^'G] 


;h2 

AzH 
Az 


CH3.  AzH2  CH\    y.     /. 

\/\azH3     "^^^^"^  \/\'^"' 

AzH 

Cette  substance  est  à  la  fois  faiblement  basique  et  faiblement 
acide.  Les  acides  minéraux  énergiques  la  dissolvent  sans  Talté- 
rer;  à  température  élevée,  elle  donne  une  coloration  pourpre. 

Les  alcalis  caustiques  fixent  sur  elle  1  molécule  d'eau  et  donnent 
un  sel  de  rortho-amidotolylglycocoUe. 

CblorodibYdrotoluqaittoxaline.  —  On  prépare  ce  corps  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore,  sur  la  base  précédente.  On  les 
chauffe  ensemble  au  bain  d'huile  à  140-150''  pendant  quelques 
heures.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique,  on  verse 
le  mélange  dans  la  glace  et  on  distille  dans  la  vapeur  d*eau. 

U  passe  une  huile  incolore  qui  cristallise  ;  on  la  fait  recristalliser 
dans  l'alcool;  ce  corps  fond  à  IV,  C'est  un  corps  insoluble  dans 
Teau,  possédant  l'odeur  de  quinoléine.  Elle  a  des  propriétés  faible- 
ment basiques  ;  elle  forme  avec  les  acides  minéraux  des  combinai- 
sons qui  ne  sont  pas  dissociées  par  l'eau. 

L'atome  de  chlore  semble  posséder  la  même  fonction  que  celui 
de  l'a-chloroquinoléine  qui  dérive  du  carbostyrile,  car  la  chlorodi- 
hydrotoluquinoxaline,  chauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse, fournit  le  dérivé  éthoxylé  correspondant. 

Ce  dernier  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  Téther,  la  ben- 
zine et  la  ligroïne  ;  il  cristallise  en  aiguilles  courtes  et  soyeuses  qui 
fondent  à  67<».  Il  se  dissout  dans  les  acides  concentrés  ;  l'eau  dis- 
socie ses  combinaisons.  L'éther  méthylique  correspondant  fond 
à  7K 

Lea  auteurs  ne  sont  pas  encore  parvenus  à  préparer  les  dérivés 
de  la  benzylamine,  qui  leur  sont  nécessaires  pour  la  seconde  par- 
tie de  leur  travail.  Ils  comptent  revenir  sur  ce  sujet.       l.  bv. 

Svrleii  aeide»  einelioniiilqiieaa-fiilLyléfi;  ••INBB- 

Mr  [D.  cb.  G.,  t.  «0,p.  277).  —  C.  Bôttinger,  en  traitant  l'acide 
pyruviquepar  de  l'aniline,  a  obtenu  l'acide  aniluvitonique.  Cet  acide, 
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distillé  sur  de  la  chaux,  fournit  de  la  quinaldine.  Sa  constitution 
est  donc  la  suivante  : 

C6H'<         I 


COOH 

(a-méthylquinoléine-Y-carboxylée  ou  acide  a-méthylcinchoniniquei. 
L'auteur,  pour  expliquer  cette  réaction,  admet  qu'il  se  fornit' 
comme  produit  intermédiaire,  et  aux  dépens  de  1  molécule  d'acide 
pyruvique,  de  Taldéhyde,  qui,  réagissant  sur  une  seconde  molé- 
cule d'acide,  provoque  la  réaction  suivante  : 

.Aï=C-CH» 
CH'.CHO  +  CH».CO.COOH  -f  C«H».  AiH«  =  C«I1*^        [  +  2H»0  +  H*. 

^C=CH 
I 
COOH 

Cette  réaction  se  trouve  justifiée  par  ce  fait,  qu'en  traitant  un 
mélange  d'acide  pyruvique  et  d'aniline  par  les  aldéhydes  homo- 
logues de  l'acétaldéhydt»,  on  obtient  toute  la  série  des  acides  cin- 
choniniqnes  a-alkylés   : 

.Al=0-R 
R.CHO  -r  CH3.C0.C00H  +  C«H».  AxH«  =  Cnï*(       \      +  iH*0  +  H« 

^C-CH 

COOH 

Ces  acides,  distillés  sur  de  la  chaux,  fournissent   les   corps 

/Az=C-R 

correspondants  CôH*^'  I       .  La  réaction  se  passe  en  solution 

\C  =  CH 

I 
H 

alcoolique;  on  chauffe  pendant  quatre  heures  au  bain-marie.  Les 
acides  se  déposent  en  grande  partie  par  refroidissement  ;  ils  cris- 
tallisent facilement  dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  l'alcool. 
L'auleur  a  préparé  les  dérivés  suivants  : 

/Az  =  C-C«H» 
Acide  ^-élhylcinchoniniqae  CfiWK  \  .—S'obtient  avec 

\G  =  CH 

COOH. 
Taldéhyde  propylique  ;  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  fondant 
à  173*.  Cet  acide,  distillé  sur  la  chaux  sodée,  fournit  rot-élhylqui- 
noléine,  qui  bout  à  2i5-246^ 

.Az=C-C3H7 
Acide  x^isopropylcinchonique  &\\^(  1^  .  —  Se  pré- 

^Ci  =  CiH 

COOH 
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pare  avec  l'aldéhyde  isobutyrique  fusible  à  146*,  donne  avec  la 

chaux  Ta-isopropylquinoléine  C®H*<^         I  (bout  à  255*»). 

\G*— GH 
I 
H 

Acide  a^isobutylcincboninique  fusible  à  186°  donne  Ta-isobuly!- 
quinoléine  bouillant  à  270-271". 

Acide  cL'phénjrlcinchoDimque.  —  Se  prépare  avec  la  benzaldé- 
hyde  ;  fusible  à  202-203».  L'«-phénylquinoléine  fond  à  88-84^ 

s. 

Spr  la  transformation  de  la  tliiodipliénylaniine 
en  earbazol)  A.  «08HLE  (Z7.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  232).—  Cette 
transformation  s'effectue  très  facilement  en  faisant  bouillir  pendant 
quelques  heures  dans  un  réfrigérant  à  reflux  de  la  thiodiphényla- 
mine  avec  du  cuivre  fraîchement  réduit  et  en  grand  excès  ;  en 
distillant  et  en  faisant  cristalliser  le  produit  distillé  dans  de  l'alcool, 
on  obtient  jusqu'à  6  0/0  du  rendement  théorique  en  carbazol. 
Bernthsen  ayant  obtenu  tout  récemment  la  thiodiphénylamine  avec 
la  pyrocatéchine  et  ro.-amidophénylmercaptan,  la  formule  du 
carbazol  sa  trouve  établie  avec  certitude  et  correspond  au  schéma 
suivant  : 

\/  G.  DE  B. 

Snrla  narlnyine;  l)r.liniiIi(/7.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  294).— 
La  naringine  est  un  glucoside  qui  a  la  formule  C'*H*«0**  +  4H*0. 
Le  produit  pur  est  blanc  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et 
l'eau  chaude.  Traité  par  une  solution  d'acide  sulfurique  à  2-3  0/0, 
pendant  six  heures  au  bain-marie,  il  se  dédouble  en  donnant  de 
la  naringénine  et  de  Tisodulcite. 

Naringénine.  — La  naringénine  fond  à248<*;  elle  cristallise  dans 
ralcool  en  feuillets  brillants  et  incolores,  qui  ne  possèdent  plus  le 
goût  amer  de  la  naringine.  Traitée  à  l'ébullition  par  la  soude,  elle 
se  dédouble  en  phloroglucine  et  en  acide  naringénique. 

Acide  naringénique.  —  Cet  acide  fond  à  207°  et  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  une  coloration  jaune  ou  rouge-brun.  L'amal- 
same  de  sodium  le  transforme  en  acide  hydronaringénique  C^H^^O* 
qui  fond  à  126'  et  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration 
bleue. 

Acide  métbylnaringénique  C*^H*oO*.  —  L'acide  diméthylé  s'ob- 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVm,  1887.  —  soc.  CHIM.  29 


460  ANALYSB   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

tient  facilement  en  chauffent  au  réfrigérant  à  refltix.  Jusqu'à  réac- 
tion neutre,  5»',5  d'acide  dissous  dans  l'alcool  méthylique,  avec 
2ï',8  de  potasse  et  7»%1  d'iodure  de  méthyle.  Le  dérivé  mélhylé 
s'extrait  facilement  par  Téthçr  ;  il  fond  à  90^.  Il  se  laisse  saponifier 
partiellement.  On  obtient  de  la  sorte  l'acide  monométhylé  fondant 
à  i67«. 

Oxydation  de  f  acide  métbylnarinfféniquQ,  —  En  oxydant  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  on  ob- 
tient une  huile  incolore  bouillant  à  248"»,  qui  possède  l'odeur  et  la 
composition  centésimale  de  l'aldéhyde  anisique.  II  se  forme  égale- 
ment de  l'acide  anisique.  Ce  dernier  étant  un  acide  paramélhoxy- 
benzoïque,  l'acide  mélhylnanngénique  serait  l'acide  cinnamique 
correspondant,  c'est-à-dire  Tacide  paraméthylcoumarique.  L'acide 
naringénique  serait  Tacide  paracoumarique. 

La  naringénine,  qui  ne  possède  pas  le  caractère  acide  de  l'acile 
naringénique,  est  donc  l'éther  phloroglucique  de  l'acide  paracou- 
marique : 

ni         (I) 
XH=CH-GO-Ov 
C«H\  (3)OH-^,C«H3 

X)H^^j       (B)OH  B. 

méthode  pour  rechercher  la  pureté  du  ehlerhy- 
drate   de  eoeaVne  f   O.  AIVTIIieii   (D.    ch.   G. ,   t.   tO. 

p.  310).  —  D'après  l'auteur,  l'analyse  élémentaire  et  la  réaction 
avec  l'acide  sulfurique  ne  suffisent  pas  pour  reconnaître  la  pureté 
absolue  de  la  cocaïne.  L'utilisation  de  ses  propriétés  optiques 
donne,  au  contraire,  des  renseigne^nents  précis.  L'auteur  a  étudié 
les  différentes  marques  commerciales,  et  donne,  sous  forme  de 
tableaux,  le  pouvoir  rotatoire  de  ces  produits.  e. 

Contrihution    à    la    ehinile     de    Teeironinei    W. 

«IlVTIi  et  I-.  STORCH  {Mon.  /.  Ch.,  t.  S,  p.  78).  —  Los^sen, 
en  étudiant  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  à  100*  sur  recgonine,  i 
obtenu  un  produit  qu'il  considèi-e  comme  de  l'iodhydrate  d'ecgo- 
nine.  Les  auteurs  ont  repris  cette  étude  et  ont  été  conduits  à  des 
résultats  difféi*ents.  En  chauffant  à  100*  pendant  treize  heures  un 
mélange  d'ecgonlne,  d'iodure  de  méthyle  et  d'alcool  méthylique, 
ils  ont  obtenu  un  produit  d'addition;  en  effet,  soumis  n  l'action 
successive  du  chlorure  d'argent,  puis  du  chlorure  de  platine,  ce 
composé  fournit  un  chloroplatinate  cristallin,  répondant  à  la  for- 
mule (C»H"Az03.CH»Gl}«PtCl*. 
En  chauffant  Teogonine  pendant  onze  heures  à  240-MO*  avec 
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18  fois  son  poids  d'aoida  ehlai^hydrique  très  eoncentré  (k  86  0/0 
HC\}y  et  en  soumettant  à  la  distillation  Ip  produit  de  la  réaction, 
OQ  voit  passer  une  petite  quantité  d'un  liquide  huileuxi  dopt  Todeur 
rappelle  Téther  de  pétfole.  Le  résidu  de  cette  distillation  renferme 
les  chlorhydrates  de  deux  bases,  qu'on  peut  séparer  au  moyen  de 
l'éther,  et  dont  Tétude  n^esi  pas  eneore  aehoYée. 

Enfin,  en  distillant  dans  un  courant  d'hydvogène  un  mélange 
d'ecgonine  et  de  16  parties  de  poudre  de  sine,  les  auteurs  ont  re« 
cueilli  de  Tammoniaque  et  un  liquide  brunâtre,  plus  léger  que  l*eau, 
très  sQluble  dans  Téther,  pt  présentant  Todeap  de  la  quinaléioa;  ce 
composé  parait  étfa  Aispté»  maia  U  ne  présente  pas  dQ  propriétéa 

basiques.  Ap.  w^ 

€tiiMl»1itifm  krit9êP  #e  If»  ftrii(iii|#9  4f  PAVMKV 

iD.  cb*  G,^  i,  «Ht  p,  45i)r  —  I^'AMteur  a  étudié  l'action  di|  l^rome 
et  des  agents  d'oi^ydfltioo  et  do  réduotiOD  su?  1^  eacothéliii^fl  dérivé 
nitré  de  la  l^irpcine. 

Oxyd^tiQu,  nr-  Sn  emplpyant  Tacide  chromiqu^  ot  TftPide  iiulfu-r 
rique,  on  obtient  un  produit  G*PH*H»'Q^  i4»«Mqua  à  s^\\x\  qui 
se  forme  en  oi^yd^nt  die  )fi  xaèvfiii  f^Con  ]a  briifîiqp  et  la  strychnina. 

Réduction.  --^  L'éiain  et  l'acide  ohlprhydrtque  étendu  donnent 
une  base  fondant  à  891-393^  L^analyse  de  ce  produit  montre  que 
cd  a'est  pas  un  dénvé  diamidé^mais  un  produit  Baono^midé;  le 
second  groupe  AzO'est  éliminé  au  moment  de  ia  véduction.  L'ana- 
lyse lui  donpa  ia  formule  GflH'^Az^O'.  On  peut  dono  attribuer  à 
la  eaoothéUne  la  formule  C^H^^AiK)». 

ktilon  du  brome  é  — ^  La  caGOthélind>  en  suspension  dans  l'eau 
aciilulée,  est  traitée  a  chaud  par  de  l'eau  dd  brome.  Le  produit  nitré 
se  dissout  peu  à  peu  a¥aB  formation  de  bromopicfine  et  d'un  aoide 
monobasiquedfi  formula  GlW4*Aa'07.Ua  les  oaraotèras  4'u'i  acide 
pyridique.  L'étnde  approfondie  des  dérivés  méthyiés  de  set  aoide 
et  de  leurs  réactions,  eeadoit  Tauteur  aux  conolusioos  suivantes  : 

1'  U  eaaothéltne  a  la  formule  G*tHt»Aa*07; 

2^  La  brucine  renferme  un  groupement  dioxyméthylphénylpyri'^ 
dique,  fît  par  pittte  l§  BtfjfiB^m  m  gr^^pepient  phéwylpyridiq^^  ; 

3"  Tous  les  produite  4#  dédwbl^ment  de  la  bn4«ine,  étudiés 
jusqu'à  ce  jour,  proviennent  Ae  la  transformation  du  r^si«  dioxyniii^ 
^ylbenaénique.  Ils  fournissent  par  oxydatii^n  le  corps  C^^H^^AsIO^. 
En  raison  de  le  stabilité  de  la  brucine,  on  peut  admettre,  par  ana^ 
logie,  que  les  atomes  constituent  data  ne  corps  une  obgtne  feiwée* 

11  en  est  de  oiênie  de  la  stryohnine*  b. 
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Sur  les  »le«loVde«  des  berfcérldées  (I)  9  E.  SCHlHirr 

[Arcbiv.  d.  Pbarm.(^)y  t.  «»,  p.  141-181].  —  Berbérine,  —Le 
mode  le  plus  facile  de  préparation  de  la  berbérine  consiste  à  traiter 
par  l'acide  sulfurique  dilué  les  extraits  à^hydrastis  caaadensis  ou 
de  berberis  aquifolium^  que  Ton  trouve  dans  le  commerce.  Ces 
mélanges  laissent  déposer,  au  bout  de  quarante-huit  heures,  du 
sulfate  de  berbérine  qu*on  purifie  aisément  en  le  dissolvant  dans 
Teau  bouillante  ou  dans  l'alcool  faible,  et  en  le  précipitant  de 
nouveau  par  addition  d'acide  sulfurique  dilué. 

Les  eaux-mères  obtenues  au  moyen  de  l'extrait  d'bydrastis 
fournissent,  lorsqu'on  les  sursature  par  l'ammoniaque,  un  dépôt 
résineux,  d'un  jaune  brun,  d'où  l'on  extrait  facilement  de  beaux 
cristaux  dUhydrastine  au  moyen  de  l'éther  acétique.  Les  eaux- 
mères  obtenues  au  moyen  du  berberis  aquifolium  renferment 
à  l'état  de  sulfate  une  nouvelle  base  ayant  pour  formule 
C**H**AzO*,  et  qui  fera  l'objet  d'un  mémoire  ultérieur. 

Berbérine-cbloroforme  C*0H*''AzO*.CHCl».  —  Une  solution  de 
sulfate  ou  de  chlorhydrate  de  berbérine  est  additionnée  d'un  excès 
de  soude,  en  quantité  insuffisante  pour  précipiter  la  base  ;  la  li- 
queur brune  ainsi  obtenue  est  épuisée  par  le  chloroforme,  et  ce 
liquide  abandonné  à  l'évaporation.  Le  résidu  de  Tévaporation  est 
lavé  à  l'alcool  froid,  puis  redissous  dans  le  chloroforme,  et  cette 
dernière  solution  est  enfin  mélangée  à  chaud  avec  son  volume 
d'alcool.  La  combinaison  de  berbérine  et  de  chloroforme  se  dépose 
bientôt  en  beaux  cristaux  brillants,  presque  incolores,  à  peine  so- 
lubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  les  acides  dilués.  Ce  composé  jaunit 
lentement  à  la  lumière.  Il  ne  perd  pas  de  poids  à  100'',  brunit  à 
170*  et  se  décompose  à  179*. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  à  chaud  avec  forma- 
tion d'oxychlorure  de  carbone,  de  chlorhydrate  de  berbérine  et 
d'une  matière  floconneuse  noire.  L'acide  sulfurique  concentré  le 
dissout  en  un  liquide  jaune,  avec  dégagement  d'oxychlorure  de 
carbone.  L'acide  nitrique  le  dissout  et  la  solution  laisse  bientôt 
déposer  une  huile  rouge  de  sang. 

Hydro-bexasulfure  de  berbérine  (C«0H*'ïAzO*)«H«Se.  —  Une 
solution  alcoolique  tiède  de  chlorhydrate  ou  de  sulfate  de  berbé- 
rine, traitée  par  le  sulfure  jaune  d'ammonium,  laisse  bientôt  dé- 
poser en  abondance  des  aiguilles  jaunes  et  brillantes,  répondants 
la  formule  ci-dessus.  Abandonné  à  l'air,  ce  composé  brunit  en 
répandant  l'odeur  des  polysulfures  d'hydrogène,  et  se  convertit 
finalement  en  une  masse  jaune,  constituée  par  un  mélange  de 
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soufre  et  de   sulfate  de  berbérine.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcooly  qui  le  décomposent  à  Tébullition. 

Sels  de  berbérine.  —  Le  nitrate  C'®H*''AzO^.AzO*H  forme 
des  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  qui  se  décomposent 
à  155*. 

Le  5uZ/a/eC*^H*''Az0*.S0*H* cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes 
et  brillantes. 

Le  cblorbydrate  O0H"A20*.HCl-}-4H«0  se  présente  en  ai- 
guilles orangées,  qui  perdent  à  100"*  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  cbloraurate  C«oH*UzO*.HCl.AuCP  est  en  petites  aiguilles 
brunes;  le  cbloroplatinate  (C^W^AzO*.îlG\)^PiCl\  en  petites  ai- 
guilles jaunes;  ces  deux  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans 
ralcool. 

Hydroberbérine  C*^H**A20*.  —  L'auteur  prépare  ce  composé 
en  suivant,  à  peu  de  chose  près,  la  marche  décrite  par  Hlasiwetz 
et  Gilm  (voy.  Dict,  de  Wurtz),  On  chauffe  au  bain-marie,  8  parties 
d0  berbérine,  100  parties  d'eau,  10  parties  d'acide  sulfurique, 
20  parties  d'acide  acétique  et  un  grand  excès  de  zinc  granulé.  Au 
bout  de  trois  à  quatre  heures,  le  liquide,  d'abord  brun  et  mous- 
seux, est  passé  au  jaune  vineux  ;  on  filtre  rapidement  et  on  traite 
par  un  grand  excès  d'ammoniaque  :  l'hydroberbérine  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  grisâtre,  tandis  que  l'hydrate 
de  zinc  reste  dissous  à  la  faveur  de  l'excès  d'ammoniaque.  Il-  n'y 
a  plus  qu'à  laver  le  précipité  à  l'ammoniaque  et  à  le  faire  cristal- 
liser dans  l'alcool  bouillant  pour  obtenir  Thydroberbérine  en  pe- 
tites aiguilles  blanches,  fusibles  à  167^,  et  présentant  toutes  les 
propriétés  indiquées  par  Hlasiwetz  et  Gilm. 

Oxydation  de  la  berbérine,  —  On  sait  qu'en  oxydant  la  berbé- 
rine par  l'acide  nitrique,  Weidel  Ta  convertie  en  acide  herbéi'o- 
nique.  Tout  autre  est  le  résultat  si  l'on  opère  l'oxydation  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  employé  en  excès,  en  solution  al- 
caline et  à  la  température  du  bain-marie.  Le  produit  de  la  réaction, 
Oltré  et  saturé  par  l'acide  sulfurique,  est  épuisé  par  l'éther.  Ce 
liquide  abandonne  par  évaporation  des  cristaux  diacide  hémipi- 
nique  et  des  eaux-mères  sirupeuses  brunes,  d'où  l'eau  précipite 
une  poudre  amorphe  :  cette  dernière  substance,  dissoute  dans  l'eau 
bouillante,  donne,  par  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  d'où  l'on 
peut  extraire,  par  l'acide  sulfhydrique,de8  cristaux  azotés,  fusibles 
à  218-220*,  et  qui  paraissent  identiques  avec  Y  acide  nicotianique  ; 
cette  identité  n'a  pu  être  établie  avec  certitude,  faute  de  matière, 

▲D.  r. 
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Aeite    Éliiltiiiii«i«ie|  m.^Wi   mimUMJkWS  (A.  des  Tr, 

ch.  des  Pays-Bas,  t.  ft«  p.*  299).'  -^  L'étude  des  principes  conte- 
nus dans  les  fruits  de  Yiliimum  religiosum  (shikimi-noki  en  japo- 
nais) avait  amené  l'auteur  à  isoler  plusieurs  produits,  entre  autres, 
le  shikimol,  identique  au  safrol  (t.  44,  p.  469).  Il  avait  mentionné 
également  la  présence  d'un  acide,  Vacide  ahikimique  CH^^O*.  Cet 
acide  se  trouve  en  quantité  considérable  dans  les  fruits  de  Villi- 
cium  auisatum^  plante  qui  fournit  la  badiane  officinale^  laquelle 
renferme  égaletoent  une  forte  proportion  de  ce  corpë. 

Cet  acide,  insoluble  dans  Téther  ânhy(i^e,  peu  soluble  dans 
î'aicool  absolu,  bè  dissout  assez  bien  dans  l'aicbol  a  dcl°  d/Ô  ;  il  esl 
ti'ès  soiublé  dans  l'eaii.  Sa  densité  est  d'environ  1,53.  il  fond 
à  184*^.  Par  distillation  sèche,  il  donne  de  ràcide  carbonique,  de 
l'acide  protocatéchique  et  du  phénol.  II  est  à  remarquer  que  l'acide 
tJhdtbcatëchictUd  ë^iâte  d&d^  le  fruit  de  l'tilidiiitn. 

L'àhalysè  dé  l'adidë  §Hikiihitiuë  Ôtiiêtlë  fl  lé  cbH^iaérëh  bomme 
ëyaht  pouf  compositiofa  t«H*(H*)(OH)8dO«ri.  Ce  ^ei*alt  donc  un 
tét^àHydi•u^é  d'Un  àcidë  tilo^k^bétliioîquë.  11  ëét  î§bmêhe  de  la  qui- 
Htde,  l'àilh^dridë  dé  l'aciilë  qilihit{Uë,  ftiaiéiië  Itii  ëât  pââ  identique. 
iU  Uh  potlVëif  l»btâtoire  §péëint}Lie  [a]^:-=^179^h.  11  fe'ethérille 

1res  ditiicilemeni.  Ses  sels,  sâlif  le  sël  aâmifaoniiim,  cristailiseat 
înàl.  i>.  A. 


btiiKiiË  mikmi 


Action  dn  peroxyde  d'iiydroffène  sar  ralbaminef 

e.  urURSTER  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p;  263).  —  L'albumine  d'ceuf 
résiste  à  l'action  du  peroxyde  d'hydrogène  en  solution  alcaline  ou 
en  solution  neutre}  en  solution  acide  (par  Tacide  lactique  et  en  pré- 
sence du  chlorure  de  sodium),  elle  se  transforme^  au  contrairci  eo 
substance  insoluble.  Ce  phénomène  dépend  de  la  concentration  et 
surtout  de  la  température  :  à  18-23*",  la  transformation  est  lente  et 
dure  plusieurs  jours  ;  à  37-40'",  elle  est  très  rapide.  Les  meilleures 
conditions  opératoires  sont  les  suivantes  : 

L'albumine  d'œuf  non  filtrée  est  étendue  de  son  volume  d'eau 
oxygénée;  on  agite  le  mélan<^e  et  on  y  ajoute,  pour  100  centimètres 
cubes  d'albumine^  1-2  centimèties  cubes  d'acide  lactique  du  com- 
merce et  20  centimètres  cubes  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium 
à  ô  0/0.  On  abandonne  ensuite  à  la  température  indiquée.  La  so- 
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lution  se  trouble  rapidement,  et  au  bout  de  douze  heures  elle  est 
prise  en  une  masse  caséeuse. 

Le  précipité,  lavé  à  Teau,  retient  opiniâtrement  de  1*eau  oxygé- 
née  et  de  l*aoide  lactique;  il  perd  au  contraire  son  chlore.  Il  est  in- 
soluble dans  Teau  et  dans  les  solutions  salines,  soluble  dans  Tal* 
Gool  bouillant^  dans  le  carbonate  de  sodiurn^  dans  les  acides  con« 
centrés  et  froids,  dans  les  acides  dilués  et  ohauds  (70-80''),  très 
soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  dans  Fammoniaque*  La  so- 
lulionsodique,  neutralisée  par  Tacide  acétique^  noircit  les  solutions 
alcalines  de  plomb.  Abandonnée  avec  un  acide  ou  avec  du  carbo-» 
nate  de  sodium,  la  matière  dont  il  s'agit  se  transforme  rapidement 
ea  peptone. 

Les  eaux-mères  d'où  Ton  a  séparé  la  matière  précédente  pré- 
sdntent  une  coloration  verdâtre^  analo|fue  à  celle  du  petit  lait.  Elles 
laissent  par  évaporation.  un  sirop  acide^  qui  renferme  encore  du 
peroxyde  d'hydrogène^  et  d'où  l'alcool  précipite  une  substance  pa- 
raissant appartenir  au  groupe  des  peptonesi 

Le  sérum  du  sang  se  comporte  vis-à-vis  de  Teau  oxygénée 
comme  Taibumine  d'œuf.  ad.  r. 

Reeliep«lA««  «iife>  1»  |ipéfteiie«  de  l'alimtiiine  ilmi0 
les  meiiâlir»ne«  dés  eellHles  yéffételes  9  i-eiii«r«iiie« 
sur  1«  reelfterelie  iiiieroeltiml«iiie  déli  «ab«tMAee« 
iillinmiii«ïde«9  V»  KRASSKR  (Moh.f.  Cb,^  t.  f  ^  p.  673-697). 
—  L'auteur  a  passé  en  revue  la  plupart  des  réaetions  des  matières 
albuminoïdes)  au  point  de  vue  de  leiir  emploi  sous  le  microscope) 
afin  de  fournir  aux  botanistes  un  moyen  d'établir  avec  certitude 
l'existence  ou  la  non^-existence  des  substances  albumiiioïdes  dans 
les  membranes  des  cellules  végétaIl3Si  II  dignale  à  pl*opos  de  chat^ue 
réaction  les  inconvénients  de  son  emploi. 

Réactioa  de  taoide  xantboprotéique,  —  On  sait  que  l'acide 
xanthoprotéique  est  cette  matière  orangée^  insoluble  dans  l'eau^ 
Talcool,  réiher^  qui  prend  naissailoe  par  l'action  de  Tacide  nitrique 
sur  les  substances  albuminoldes;  La  recherche  des  albuminoîdes 
peut  se  faire  au  microscope^  au  moyen  de  celte  réaction  )  qui  présente 
cependant  certains  inconvénients,  eiitre  autres  eeluide  manquer  de 
sensibilité^  même  lorsqu'on  renfok*ce  la  coloration  par  immersion 
dans  l'ammoniaque  après  le  traitement  à  l'acide.  De  plus,  il  faut 
se  souvenir  que  les  albuminoîdes  ne  sont  pas  les  seules  substances 
susceptibles  de  se  colorer  en  jaune  par  l'acide  nitrique;  certaines 
résinesv  certains  alcaloïdes  jouissent  de  la  môme  propriété^  et  la 
tyrosine  la  possède  au  plus  haut  degré. 
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Réaction  de  F  acide  cblor  hydrique,  —  Les  matières  aibumînoïdes, 
traitées  à  une  douce  chaleur  par  Facide  chlorhydrique  concentré, 
donnent,  en  général,  une  solution  plus  ou  moins  violette.  Mais  cette 
réaction  est  loin  d*étre  sans  exception  :  la  mucédine  de  l'orge 
donne  une  solution  rouge  foncé  ;  la  fibrine  du  maïs,  une  solution 
brunâtre;  la  farine  d'avoine,  une  solution  incolore;  la  légumine  de 
vesce,  une  solution  brune;  la  gliadine,  une  solution  bleuâtre 
tirant  sur  le  brun.  D*autre  part,  le  scatol  fournit  une  solution 
violette,  comme  la  plupart  des  albuminoïdes  d'origine  animale. 
Il  est  une  autre  raison  qui  rend  cette  réaction  inapplicable  aux 
recherches  microscopiques  :  bien  que  fortement  colorées,  les  so- 
utiens chlorhydriques  des  albuminoïdes  paraissent  incolores  au 
microscope. 

Réaction  de  Raspail.  —  Cette  réaction  consiste  à  dissoudre  du 
sucre  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  à  immerger  dans  cette 
solution  la  coupe  à  examiner  :  les  albuminoïdes,  certaines  graisses 
et  certaines  huiles  se  colorent  en  rouge  pourpre.  Cette  réaction 
présente  quelques  exceptions  :  la  vitelline  de  courge  se  colore  en 
lilas  ;  l'albumine  de  maïs,  la  fibrine  de  maïs,  la  légumine  de  vesce 
en  rouge  violacé.  Par  contre,  la  tyrosine,  le  phénol,  Ta-naphtol,  le 
thymol,  la  vanilline  présentent  la  réaction  de  Raspail.  Enfin,  l'acide 
sulfurique  seul  colore  en  rouge  certaines  substances,  et  entre  autres, 
la  salicine,  la  coniférine,  la  narcotine,  la  vératrine. 

Réactif  de  Millon.  —  Les  substances  suivantes  donnent  avec  le 
réactif  de  Millon  la  réaction  des  matières  albuminoïdes  :  gomme 
arabique,  tyrosine,  acide  hydroparacoumarique,  acide  salicylique, 
acide  oxyphénylacétique,  acide  oxyphénylglycolique,  phénol,  crésol, 
thymol,  aldéhyde  salicylique,  vanilline,  naphtol. 

Solution  alcaline  de  sulfate  de  cuivre,  —  On  sait  que  ce  réactif 
donne  une  coloration  bleue  avec  les  albuminoïdes,  et  pourpre  avec 
les  peptones.  La  plupart  des  albuminoïdes  d'origine  végétale  don- 
nent des  nuances  intermédiaires  :  ainsi  la  caséine  et  la  fibrine  de 
froment  et  de  seigle  donnent  un  bleu  violacé;  la  légumine  d'avoine, 
un  bleu- violet  foncé  ;  la  légumine  de  pois,  un  rouge  violacé;  la 
gliadine  de  froment,  un  violet  foncé  ;  la  gliadine  d'avoine,  un  violet; 
l'albumine  de  maïs  et  la  vitelline  de  courge,  un  violet  intense;  la 
fibrine  de  maïs,  un  violet  faible;  la  légumine  de  vesce,  un  violet 
azuré. 

Solution  sulfurique  d'acide  molybdique.  —  Ce  réactif,  qui  colore 
en  un  bleu  intense  la  plupart  des  albuminoïdes,  fournit  la  même 
réaction  avec  la  glycérine,  la  tyrosine,  la  mannite,  la  gomme,  le 
sucre  de  canne,  le  phénol,  l'amidon,  le  sucre  interverti,  la  graau- 
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lose,  la  phloroglucine,  le  thymol,  )a  vanilline,  la  coniférine^  l'ouate. 
II  colore  Ta-naphtol  en  vert. 

Nouveau  réactif.  —  Une  solution  aqueuse  d'alloxane  colore  en 
rouge  pourpre,  au  bout  de  quelques  minutes,  les  matières  albumi- 
noîdes  employées  à  Tétat  solide,  ainsi  que  la  tyrosine,  Tacide 
aspartique  et  l'asparagine.  Il  faut  observer,  dans  son  emploi,  que 
Tailoxane  seule,  abandonnée  au  contact  de  Tair,  se  colore  lentement 
ea  rouge,  surtout  en  présence  d'ammoniaque,  et,  par  conséquent, 
se  mettre  en  garde  contre  cette  cause  d'erreur.  ad.  f. 

Sur  les  »eiile«  de  1»  bile  liiuimine  %  €•  SCHOTTEUT 

(Zeitseb.  physiol.  Chem.,  1887,  p.  268).  —  L'acide  cholique  ou 
cholalique  G^^H^^'O^,  que  Ton  peut  extraire  de  la  bile  humaine  par 
le  dédoublement  des  acides  glycocholique  ou  taurocholique,  ren- 
ferme toujours  une  certaine  quantité  d'un  autre  acide,  ayant  pour 
formule  C*^H*®0*,  Vacide  fellique.  Ce  dernier  est  assez  difficile  à 
isoler,  car  ses  sels  de  baryum  et  de  magnésium  cristallisent  avec 
les  cholates  correspondants  ;  mais,  comme  ils  sont  encore  moins 
solubles  dans  l'eau  que  ces  derniers,  on  peut  les  isoler  au  moyen 
de  nombreuses  cristallisations  fractionnées. 

Lefellate  de  baryum  (C«3H»90*)«Ba  +  4H«0  est  soluble  dans 
l'alcool  dilue  :  si  l'on  ajoute  de  l'eau  à  sa  solution  alcoolique  jus- 
qu'à trouble  persistant,  il  se  dépose  en  longues  aiguilles  groupées 
en  étoiles,  répondant  à  la  formule  ci-dessus.  Il  se  dissout  dans  700- 
800  parties  d'eau  à  la  température  ordinaire,  et  dans  la  même 
quantité  d'eau  bouillante;  sa  solubilité  paraît  d'autant  moindre  qu'il 
a  été  soumis  à  un  plus  grand  nombre  de  cristallisations. 

Le  fellate  de  magnésium  (C»3H3»0*)«Mg+2.5H«0  est  à  peu  près 
insoluble  dans  Teau  ;  on  le  fait  cristalliser  par  le  même  procédé  que 
le  sel  précédent  :  il  se  présente  en  aiguilles  blanches  et  soyeuses, 
paraissant  appartenir  au  système  du  prisme  rectangulaire. 

L'acide  fellique  lui-même,  préparé  par  la  décomposition  de  l'un 
ou  de  l'autre  des  deux  sels  précédents  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique  en  présence  d'alcool,  peut  être  obtenu  à  l'état  amorphe  ou  à 
l'état  cristallisé.  L'évaporation  ou  la  précipitation  par  l'eau  de  sa 
solution  alcoolique  le  fournit  en  flocons  blancs,  amorphes.  L'éva- 
poration d*une  solution  alcoolique,  additionnée  d'un  peu  d'éther  ou 
de  benzine,  le  fournit  en  petites  lamelles  rectangulaires,  devenant 
électriques  par  le  frottement.  Sa  saveur  est  amère.  Il  présente  le 
pouvoir  rotaloire  dextrogyre.  A  l'état  amorphe,  il  fond  à  120'*  ;  il 
semble  fondre  plus  haut  lorsqu'il  est  cristallisé  ;  il  se  décompose 
par  la  chaleur  en  donnant  des  vapeurs  à  odeur  de  térébenthine. 
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L'acide  fellique  présente  la  réaction  de  Pettenkofer,  mais  d*une 
façon  autre  que  Tacide  cholique  :  tandis  que  ce  dernier  donne  par 
le  sucre  et  Tacide  sulfurique  une  coloration  rouge^  qui  persiste 
après  addition  d'eau,  Tacide  fellique  fournit  dans  les  mêmes  con- 
ditions une  coloration  plus  bleuâtre^  et  qui  disparait  par  addilion 
d*eau«  AD*  F. 

«ai*  le  ëort  àé  igtkk^ikiikëà  êéiàkhiÉkAiêoHH  éHlètMlM 
àl^wkm  l'orgrAiilsiiié  i  A.  IIAS'V  [ZeithcL  physM.  Cherû, 
1887,  p.  277).  —  L'antedl-  is^eèt  phbposé  H'étildiër  l'iiinuéhcé  que 
peut  avoir  l'absorption  de  certaines  substances  organiques  chlorées 
sut*  la  quantité  de  chlol^Ut^ë  de  èbdlutti  (}lii  est  êHrtiittéë  p*^les 
urines.  Le^  expériences  bht  porté  sur  deâ  dhienô,  Hduihls  à  lin 
régime  cdn^tëtlt,  et  dodt  oïl  atiaiysdU  ébi^néuseiiieht  leâ  tiHflëâ 
tous  leà  jours,  avant,  pendsiht  et  après  chàtjbô  ëicpériëHtîe:  Oh  est 
arhvé  aux  résultats  silivahts  : 

Le  chloroforme,  abâOrbé  p&r  leâ  Volbâ  digestivéé  ëd  natutë,  oïl 
par  les  voies  respiratoires  en  Ihhàlations,  détëhrtiiHë,  le  lëridertiain 
de  Texpérience,  uile  aligmentatiôii  dli  ëhWt*lirë  dé  ôbdiura,  qui 
peut  quadrupler  soiis  bette  itifliiericfe.  L*àcidë  tHchlorrtbêtiquc  agit 
d'une  façon  analogue;  il  paraît  ëh  être  dé  rtiêhlë  du  chlol'uredc 
méthylène.  Au  contrairéj  le  chloral,  lé  téthâëhlbi^urë  de  érti'bbne  et 
le  dichloracétate  d^éthylé  paraissent  sans  btuchiie  abtion.    Ati.  f. 

Transformations  des  trois  Mdéliyiles  nitrobeo- 
KOÏqués  isoniéri«iaes  dons  l*orironisme  f  BT.  9IEBEB 

et  A.  S]IIIR]¥01¥  (Mon,  /.  Gh,,  t.  8>  p.  88).  —  Un  chien  du 
poids  de  22  kilogrammes^  a  été  soumis  successivement  à  Tiogestion 
des  3  aldéhydes  nitrobenzoïqueS)  à  la  dose  de  2  à  â  grammes  par 
jour,  pendant  une  période  de  huit  jours,  alternant  avec  une  période 
de  repos  d'égale  durée  :  ce  chien,  qui  recevait,  chaque  jour, 
500  grammes  de  viande  et  i  kilogramme  de  pain,  maigrissait  et 
dépérissait  à  la  fin  de  chacune  des  périodes  d'expériences,  pour  se 
rétablir  pendant  le  repos. 

L'urine  de  chaque  période  d'expérience  a  été  recueillie,  concen- 
trée, filtrée,  éva|>orée  à  consistance  sirupeuse  et  traitée  par  l'alcool; 
la  solution  alcoolique,  filtrée  ot  évaporée,  fournit  par  Taddition 
d'acide  chlorhydrique  un  dépôt  cristallin,  dont  la  composition  varie 
avec  l'aldéhyde  employée.  L'aldéhyde  paranitrobenzoïque  donne 
80  0/0  do  son  poids  de  paranitrobippnrate  (Tarée  ;  l'aldéhyde  mêla 
passe  à  l'élat  d'acide  méianitrohippuriqae  libre;  enfin j  l'aldéhyde 
ortho  s'élimine  (80  0/0)  à  l'état  d'acide  orthonitrebenzoïque. 

AO.  F. 
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€«iitrlliiitieii  à  l'analyse  des  sulmtMieea  mmotéem 
de  l'orfraoisme  I  A.  HIRSCIIIiEil  {Zeitch.  physioL  Chem., 
i887|  p.  25-41).  -^  L'emploi  de  Tacide  phosphotungstique  permet 
de  classer  en  deux  groupes  les  substances  azotées  de  Torganisme  : 
ce  réactif  précipita  en  effet  l'albumine,  les  peptones,  la  gélatine 
et  les  matières  collagènesi  enfin  les  bases  riches  en  azote  telles 
que  la  xanthine^laguaninefl'hypoxanthine,  Tadéninei  la  créatlnine; 
il  Dfi  précipite  pas  la  leucine,  Tacide  asparlique,  le  glycocoUe,  Turée, 
la  créatine«  En  outrof  la  présence  de  l'acide  phosphotungstique 
dans  un  liquide  n'empêche  nullement  d'y  effectuer  directement  le 
dosage  total  de  Tazote  qu*il  renferme,  en  employant  la  méthode 
de  Kjildahl.  L'acide  phosphotungstique  convient  donc  particu- 
lièrement à  la  séparation  et  au  dosage  des  peptones,  en  présence 
de  leucine^  d'acide  aspartique,  de  glycocolle,  puisqu'il  permet 
de  précipiter  en  totalité  les  peptones,  sans  que  le  précipité 
entraîne  aucum  trace  des  substances  mentionnées  plus  haut.  Il 
suffit  donc,  pour  avoir  une  idée  à  peu  près  exacte  de  la  composition 
d*un  liquide  donné  (au  point  de  vue  de  la  nature  des  substances 
azotées  qu'il  renferme))  d'y  doser  l'azote  total  par  la  méthode  de 
Kjildahl,  puis  de  précipiter  les  matières  azotées  précipitables  par 
l'acide  phosphotungstique)  et  d'effectuer  un  nouveau  dosage  d'azote 
dans  le  liquide  âltréi 

L'auteur  a  appliqué  la  méthode  précédente  au  problème  si  con- 
troversé de  la  formation  des  acides  amidés  dans  la  digestion  gas- 
trique. On  sait  que  Hoppe-Seyler  admet  que  l'action  prolongée  du 
suc  gastrique  sur  les  albuminoîdes  fournit  à  la  longue  de  la  leu- 
cine,  de  la  tyrosine»  etc.  ;  Kûhne,  au  contrairOi  combat  cette  manière 
de  voir  et  admet  qu'il  ne  se  produit  que  des  peptones,  sans  trace 
d'acides  amidés. 

L'auteur  a  expérimenté  sur  la  propeptone  et  sur  la  syntonine, 
qu'il  a  mises  en  digestion  avec  Textiait  chlorhydrique  d'une  mu- 
queuse gastn'que  de  porc;  il  opérait  le  dosage  de  l'azote  non  pré- 
cipitable  par  l'acide  phosphotungstique,  dès  le  commencement  de 
Texpérience,  pins  à  intervalles  réguliers  sur  des  prises  d'essai.  11 
a  trouvé  constamment  que  l'azote  non  précipitable  va  en  augmen- 
tant régulièrement  avec  la  durée  de  l'expérience:  il  y  a  donc  là 
une  confirmation  de  l'opinion  de  Hoppe-Seyler  mentionnée  plus 
haut. 

Si  l'on  compare^  on  appliquant  la  même  méthode  d'analyse,  la 
rapidité  de  la  fermentation  gastrique  et  celle  de  la  fermentation 
paticréatiqiie,  on  trouve  (pie  la  quantité  de  l'cizoto  non  précipitable 
par  l'acide  phosphotungstique  augmente  beaucoup  plus  rapide- 
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ment  dans  cette  dernière  (37,8  0/0  au  lieu  de  18,8  0/0  au  bout  de 
la  26«  heure).. 

L*auteur  a  également  appliqué  sa  méthode  à  Texamen  d*un  cer- 
tain nombre  de  peptones  commerciales  :  la  plupart  des  échantillons 
lui  ont  fourni  des  chiffres  assez  voisins;  les  peptones  renferment 
de  8  à  12  0/0  d'azote  :  sur  100  parties  d'azote,  9  à  13  ne  sont  pas 
précipitables  par  l'acide  phosphotungstique. 

Enfin,  Tauteur  a  abordé  l'étude  des  variations  de  composition 
du  foie,  dans  le  cas  d'empoisonnement  par  le  phosphore.  En  exa- 
minant comparativement  un  foie  de  chien  normal,  et  le  foie  d'un 
chien  qui  avait  absorbé  pendant  5  jours  consécutifs  Of'yOS  de  phos- 
phore avec  ses  aliments,  il  a  trouvé  sensiblement  les  mêmes  chif- 
fres au  point  de  vue  de  l'azote  total  et  de  l'azote  non  précipitable  par 
Tacide  phosphotungstique;  d'où  cette  conclusion,  que  dans  certains 
cas  d'empoisonnement  par  le  phosphore,  la  formation  des  acides 
amidés  dans  le  foie  peut  être  nulle  ou  insignifiante.  ad.  f. 

Action   cliilniqiie    dn  baeteriiuni  Aecti^   HROW9 

{Cbem,  Soc,  t.  49,  p.  172).  —  L'auteur  décrit  le  mode  opératoire 
qu'il  a  employé,  afin  d'obtenir  des  cultures  pures  de  cette  bactérie, 
et  étudie  les  produits  résultant  de  son  action  sur  différents  corps. 

En  agissant  sur  l'alcool  éthylique,  le  bacterium  aceti  produit* 
comme  on  le  sait,  de  l'acide  acétique.  Une  solution  d'eau  de  levure 
contenant  3  0/0  d'alcool  propylique  normal  a  fourni  de  l'acide  pro- 
pionique. 

Action  sur  T alcool  mélhylique,  —  De  l'eau  de  levure  contenant 
1  0/0  de  cet  alcool  a  été  ensemencée,  et  la  fermentation  abandon- 
née pendant  trois  semaines.  Au  bout  de  ce  temps,  la  solution  pos- 
sédait une  réaction  fortement  alcaline;  la  distillation  ne  fournit  que 
de  l'ammoniaque  et  de  l'alcool  méthylique.  Le  résidu,  acidifié  par 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  et  distillé,  ne  laissa  dégager 
qu'une  petite  quantité  d'acides  volatils  réduisant  facilement  le 
nitrate  d'argent. 

En  agissant  sur  l'eau  de  levure  pure,  le  ferment  produit  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  probablement  de 
l'acide  formique  et  de  l'acide  butyrique.  Les  expériences  faites  sur 
l'alcool  isobutylique  et  sur  l'alcool  amylique  de  fermentation  n*onl 
pas  donné  de  résultat. 

Bacterium  aceti  et  hydrates  de  carbone. — Trois  litres  d'une  solu- 
tion renfermant  2  0/0  de  dextrose,  dissous  dans  le  liquide  minéral 
de  Pasteur,  et  10  grammes  de  carbonate  de  chaux  furent  stéri- 
lisés et  ensemencés.  Au  bout  de  quai*ante  joui*s,  le  carbonate  de 
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chaux  ayant  disparu,  le  liquide  fût  examiné.  On  ne  trouva  ni  alcool 
éthylique  ni  acides  volatils.  Après  traitement  convenable,  on  isola 
un  sel  cristallin,  qui  fut  reconnu  être  du  gluconate  de  calcium. 

Action  sur  la  mannite.  —  Dans  cette  action  on  obtient  du  lévu- 
lose  comme  produit  principal,  et  il  ne  se  forme  pas  d'acides  pen- 
dant la  fermentation. 

Le  bacterium  aceti  n'agirait  donc  pas  sur  le  lévulose  ;  c'est  ce 
que  l'expérience  directe  a  démontré.  j.  s. 

Sur  l'iodure  d'amidon  bleuy  et  «nr  l'aeide  iodo" 
eh«H«iiae  Meuf  F.  IinriillJS  (Zeitscb.  pbysiol  Cbem.,  1887, 
p.  306-348  ;  et  D,  cb.  G.,  t.  «O,  p.  683-695).  —  Acide  iodocholique. 
—  Lorsqu'on  triture  un  mélange  d'acide  cholique  et  d'iode,  tous 
deux  à  l'état  sec,  on  obtient  une  poudre  grisâtre,  soluble  en  brun 
daus  l'alcool;  l'addition  d'eau  à  cette  solution  alcoolique  en  sépare 
de  l'iode  et  de  l'acide  cholique  inaltéré  ;  mais,  si  au  lieu  d'eau  on 

emploie  une  solution  aqueuse  d'iodure  de  potassium,  on  voit  se 
déposer  un  magma  de  fines  aiguilles,  d'un  bleu  indigo  par  trans- 
mission, d'un  jaune  d'or  par  réflexion.  Purifié  par  des  lavages  à 
l'eau,  ce  composé  forme  une  poudre  bronzée^  qui  donne  avec  un 
excès  d'eau  une  liqueur  d'un  bleu  indigo. 

Chauffée,  cette  liqueur  bleue,  qui  n'est  pas  une  dissolution,  mais 
Que  sorte  d'émulsion,  passe  au  jaune  en  se  dissociant  :  si  l'on  pro- 
longe l'ébullition,  l'iode  est  chassé  et  l'on  obtient  un  dépôt  d*acide 
cholique  ;  si  Tiode  n'a  été  chassé  qu'incomplètement^  il  se  dépose 
par  refroidissement  des  aiguilles  brunes,  qui,  au  contact  d'une 
solution  d'iodure  de  potassium,  régénèrent  le  corps  bleu  pri- 
mitif. 

Traitée  à  froid  par  un  grand  excès  d'eau,  la  liqueur  bleue  se 
décolore;  ici  encore,  ce  phénomène  est  dû  à  la  dissociation  du 
composé  :  il  y  a  en  effet  mise  en  liberté  d'iode,  facile  à  déceler  au 
moyen  de  l'empois  d'amidon. 

Traitée  par  l'acide  sulfureux,  la  liqueur  bleue  donne  un  dépôt 
d'acide  cholique,  avec  formation  d'acide  iodhydrique. 

Traitée  par  la  soude,  elle  se  décolore  :  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique  dilué  régénère  le  corps  bleu  primitif.  Le  mécanisme  de  cette 
réaction  est  le  suivant  :  la  soude  donne  un  mélange  de  choiate 
d'iodure  et  d'iodate  de  sodium;  l'addition  d'acide  chlorhydrique 
régénère  de  l'iode,  qui,  au  contact  simultané  de  l'acide  cholique 
régénéré  et  de  l'iodure  de  sodium  en  excès,  redonne  le  composé 
primitif. 

Au  contact  d'une  solution  de  nitrate  d'argent,  le  composé  bleu  se 


461  ANALYSE  DS8  HUVAUX  DB  CHIMIE. 

décolore  et  donne  un  prëcipitA  renfermant  de  Piodiire  et  ducholate 
d'argent. 

Séché  dans  le  vide,  le  produit  bleu  se  présente  mus  la  ferme 
d^une  poudre  bronzée  cristalline,  soluble  en  jaune  dans  Téther 
alcoolique  :  Tévaporation  de  cette  solution  laisse  un  résidu  jauod, 
amorphe,  qui,  humecté  d'un  peu  d*eau,  redonne  les  opistaux  bleus 
primitifs. 

L*analyse  de  ce  composé  conduit  k  la  formule 

(G2*H*oo5l)*KI-i-*»2Q  j 

la  quantité  d'eau  n*a  pu  être  déterminée  aveo  oertitudei  ibaU  elle 
est  très  faible. 

La  formule  préoédente  fait  envisager  le  composé  bleu  décrit  plus 
haut  comme  le  sel  de  potassium  d'un  acide  complexe  :  cet  aoide 
peut  être  obtenu  pnr  un  procédé  absolument  identique,  A  ceUe 
seule  différence  près  qu'on  substitue  Tacide  iodhydrique  à  Tiodure 
de  potassium.  Il  présente  absolument  le  même  «speet  et  I^s  mâmas 
réactions  que  son  sel  de  potassium,  et  donne  à  l'analyse  dsB 
chiffres  conduisant  à  la  formule  (G««H^O>I)«HI. 

Le  sel  de  baryum  (Of^H^K^Hj^B^l  se  prépare  égalemeat  par  le 
même  procédé,  avec  substitution  de  Piodure  de  baryum  à  Piedure 
de  potassium  :  il  se  présente  en  aiguilles  bleuet  raétailiques. 

On  a  encore  préparé  par  la  même  méthode,  mais  sans  les  anal^r 
ser,  les  sels  de  zinc  et  de  cadmium  qui  sont  semblables  au  sel  de 
baryum. 

La  formation  de  l'aeide  iodoohelique  ou  de  ses  sels  eal  une  réie? 
tion  caractéristique,  mais  peu  sensible;  elle  ne  rëuesii  qu'avee 
Tacide  cristallisé  et  pur  ;  elle  permet  par  compensation  de  le  dis» 
tinguer  d'aveo  les  autres  aetdes  biliaires,  ainsi  qued*avec  ses  pro- 
pres dérivés  par  oxydation  ou  par  réduction  ;  les  aeides  chelétque, 
désoxycholiquey  déhydrocholiquO)  bilianique  et  hyoeholique  ne 
fournissent  aucune  combinaison  bleue  analogue  A  l'acide  iodoeba^ 
lique. 

lodure  d* amidon»  -r-  L'ap-ide  iodecholique  se  rapprocha  de  t'io» 
dure  d'amidon  par  certaines  propriétés  :  ces  deux  substances  se 
produisent  par  addition  d'iode;  toutes  deux  sent  colorées  en  bleu, 
et  la  coloration  bieue  exige  pour  se  produire  la  présence  d'iifie 
certaine  quantité  d'eau  ;  toutes  deux  sont  décolorées  par  les  réduc* 
teurs  avec  formation  d*acîde  iodhydrique;  toutes  deux  sontdéoelf^ 
rées  et  dissoutes  par  les  alcalis  ;  toutes  deux  sont  décoloràes  par 
le  nitrate  d'argent;  toutes  deux  enfin  se  dissocient  par  l'eau 
l'influence  da  la  chaleur^  de  la  diiutiea  et  da  tempe. 
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Cette  analogie  de  propriétés  a  conduit  Tauteur  à  supposer  qtie 
le  mélange  mal  défini,  connu  sous  le  nom  d'iodure  d*amidon,  doit 
sa  coloration  à  une  espèce  chimique  bien  définie,  dont  la  constitu- 
tion pourrait  être  analogue  à  celle  de  l'acide  iodocholique  ;  et  il 
s'est  efforcé  d'obtenir  cette  espèce  chimique  à  Télat  de  pureté. 

A  cet  effet,  Tempois  d'amidon  filtré  est  additionné  d'iodure  de 
potassium  ioduré  ;  la  li(|ueur  bleue  ainsi  obtenue  est  filtrée  de  nou- 
veau; elle  renferme  en  solution  de  l'iodure  d'amidon  :  l'addition 
d'acide  sùlfUrique  dilué  détermiùe  la  précipitation  de  ce  composé 
sous  la  forme  de  flocons  bleus,  que  1  on  peut  rassembler  sur  un 
filtre  et  purifier  par  des  lavages  à  l'eau. 

L'iodure  d'amidon  est  Une  matière  bleue,  amorphe,  peu  soluble 
dans  l'eaily  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  sulfu- 
rique;  par  dessiccation  dans  le  vide,  il  passe  au  rouge  brun,  par 
perte  d*eau,  et  reprend  sa  coloration  bleue  au  contact  de  Ce  liquide. 
Il  se  dissout  sans  coloration  dans  la  soude^  et  peut  être  reprécipité 
de  cette  solution  par  les  acides. 

L'acide  sulfureux  le  décolore  avec  dépôt  d'amidon  et  formation 
d'acide  iodhydrlque;  c'est  même  là  un  excellent  moyen  de  purifier 
l'amidon  du  commerce,  qui  renferme  le  plus  souvent  de  la  choles- 
térine,  des  cendres,  du  suci*e,  de  la  dextrlne,  etc.  L'amidon  seul 
donne  avec  l'iode  une  combinaison  bleue  insoluble.  Enfin,  traité 
par  un  grand  excès  d*eau,  Tiodure  d'amidon  se  dissocie  et  fournit 
une  solution  incolore,  qui,  traitée  par  l'eau  ipdée,  régénère  le  cou  - 
posé  bleu. 

L'iodure  d* amidon  renferme  de  faoide  iodbydriquo  ;  en  effet,  ei 
Ton  essaie  de  le  préparer  au  moyen  de  l'amidon  et  d'eau  iodée  bxQn 
exempte  d'acide  iodhydrique,  on  n* obtient  pas  de  coloration  bleue, 
mais  bien  une  coloration  d'un  brun  foncé,  que  l'on  fait  immédiate- 
ment passfer  au  bleu  par  l'addition  d'une  trace  d'iodure  de  potas- 
sium ou  d'acide  iodhydrique. 

D'autre  part,  si  l'on  opère  au  moyen  d'une  solution  d'iode  ordi- 
naire, c'est-à-dire  renfermant  un  peu  d'acide  iodhydrique,  mais  en 
faisant  intervenir  un  oxydant  tel  que  l'eau  de  chlore  ou  Tacide 
iodique  (de  façon  à  détruire  l'acide  iodhydrique),  on  n'obtient  pas 
non  plus  de  coloration  bleue;  mais  il  suffit  dans  ce  dernier  cas  de 
traiter  le  produit  par  un  réducteur,  tel  que  l'hydrogène  sulfuré  ou 
l'acide  sulfureux  (qui  régénère  de  l'acide  iodhydrique)  pour  obtenir 
immédiatement  la  colomtion  bleue. 

L'analyse  de  l'iodure  d'amidon  doit  donc  comprendre  le  dosage 
de  l'iode  et  de  l'acixle  iodhydrique,  ou,  ce  qui  revient  au  mémB,  de 
l'iode  actif  et  de  Tiode  inaclif  :  la  faible  solubilité  deTiodure  d'ami- 
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don  est  un  obstacle  presque  insurmontable.  On  peut  néanmoins 
arriver,  par  une  voie  détournée  à  déterminer  le  rapport  de  riode 
actif  et  de  Tiode  inactif.  Une  solution  aqueuse  d'iode  et  d'acide 
.  iodhydrique  est  analysée,  et  l'on  y  détermine  le  rapport  de  l'iode 
actif  à  riode  inactif  :  on  le  traite  alors  par  de  Tempois  d'amidon  : 
il  se  sépare  de  l'iodure  d'amidon.  On  n'a  plus  qu'à  prendre  de  nou- 
veau dans  le  liquide  filtré  le  rapport  de  l'iode  actif  à  l'iode  inactit 
pour  en  déduire  le  rapport  de  l'iode  actif  à  l'iode  inactif  fixés  par 
l'amidon.  L'analyse  ainsi  conduite  permet  d'attribuer  à  l'iodure 
d'amidon  la  formule  [(C«H400»)«I]*HI. 

On  peut  d'autre  part  déterminer  le  rapport  de  l'iode  total  à  l'ami- 
don :  il  suffit  pour  cela  de  traiter  par  Tacide  sulfureux  une  quantité 
pesée  d'iodnre  d'amidon,  et  de  recueillir  au  bout  de  quelques  heures 
l'amidon  régénéré  de  sa  combinaison.  On  arrive  ainsi  à  la  for- 
mule (C«*H*«0«oi)*HI. 

La  connaissance  de  la  composition  de  l'iodure  d'amidon,  qui  ren- 
ferme en  réalité  de  l'acide  iodhydrique  au  nombre  de  ses  éléments 
constituants,  doit-elle  inspirer  des  craintes  relativement  à  l'exacti- 
tude des  dosages  par  liqueurs  titrées  où  l'on  emploie  l'iodure 
d'amidon  comme  indicateur  ? 

En  aucune  façon,  car  partout  où.  Ton  utihse  la  formation  de  ce 
corps,  se  rencontrent  à  la  fois  l'iode  et  l'acide  iodhydrique  néces- 
saires à  sa  production. 

Quelle  est  maintenant  la  sensibilité  de  la  réaction  qui  donne 
naissance  à  l'iodure  d'amidon,  au  point  de  vue  de  la  recherche  de 

l'acide  iodhydrique?  Une  solution  d'acide  iodhydrique  au— adonne 

avec  l'iode  et  Tamidon  une  coloration  bleue  tellement  intense,  que 

la  liqueur  n'est  plus  translucide;  l'acide  au  VV  donne  encore  une 

coloration  extrêmement  intense.  Lorsqu'on  utilise  celle  réaction 
pour  la  reconnaissance  de  l'acide  iodhydrique,  il  faut  se  tenir  en 
garde  contre  ce  fait  que  certaines  substances  organiques  facile- 
ment oxydables  provoquent  une  coloration  bleue  dans  une  solution 
janne  renfermant  seulement  de  l'iode  et  de  l'amidon;  parmi  ces 
matières,  il  faut  citer  l'aniline,  la  phénylhydrazine,  la  toluylène- 
diamine,  le  mercaptan,  l'amidothiophénol,  l'hydroquinone,  l'hydro- 
juglon,  etc.  AD.  F. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'imp.  Paul  Dupont,  41,  rae  Jean-Jaeqaei-Roasseaa  (Cl.)  ;t3.V.87. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  f  37.  —  Nouvelle  réaetloii  du  chlorure  d'alumlulnniy  Ajuthèses 
dans  lu  série  liasse;  par  M.  Alp.  COMBES. 

Dans  plusieurs  communicatioos  faites  à  la  Société  chimique, 
j'ai  annoncé  brièvement  quelques  propriétés  nouvelles  du  chlorure 
d'aluminium ,  permettant  d'appliquer  ce  composé  à  des  synthèses 
dans  la  série  grasse,  aussi  facilement  que  dans  la  série  aroma- 
tique. Le  travail  que  je  poursuis  est  actuellement  assez  avancé 
pour  me  permettre  de  rassembler  dans  ce  mémoire  quelques  faits 
intéressants.  La  réaction  dont  je  vais  parler  est  générale  et  s'ap- 
plique à  toute  la  série  des  chlorures  d*acides  gras,  mais  je  ne 
m'occuperai  pour  le  moment  que  du  chlorure  d'acétyle. 

Quand  on  projette  dans  ce  composé,  maintenu  au  bain-marie,  à 
la  température  de  40-50*,  du  chlorure  d'aluminium  anhydre,  on 
coustate  qu*il  se  produit  une  vive  réaction  et  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  chlorhydriquo.  La  réaction  s'apaise  bientôt,  mais  reprend 
dès  qu'on  ajoute  une  nouvelle  portion  de  chlorure  d'aluminium, 
peu  à  [)eu  la  masse  s'épaissit  et  on  ne  peut  arriver  à  faire  réagir 
lout  le  chlorure  d'acéiyle.  Pour  faciliter  la  réaction,  et  arrivera 
isoler  la  matière  solide  qui  prend  naissance,  j'ai  dilué  le  chlorure 
d'acétyle  mis  en  expérience  dans  un  excès  de  chloroforme,  que, 
dans  les  conditions  de  l'expérience,  le  chlorure  d'aluminium  n'at- 
taque pas.  On  ajoute  alors  petit  à  petit  le  chlorure  d'aluminium, 
par  un  tube  large,  dans  le  ballon  (]ui  contient  le  mélange,  et  cela 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  complètement  terminée. 

On  voit,  dans  ces  conditions,  se  déposer  sur  les  parois  du  ballon 
de  petites  paillettes  transparentes  à  structure  cristaUine,  qui, 
Topération  terminée,  remplissent  le  fond  du  ballon.  L'acide  chlo- 
rhydrique  dégagé  pendant  la  réaction  a  été  recueilli  et  pesé. 

Celte  disposition  permet  de  déterminer  exactement  quelles  sont 
les  proportions  relatives  des  deux  chlorures  qui  entrent  en  réac- 
tion, un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  pour  cela  ;  je 
citerai  seulement  celle-ci  :  158  grammes  de  chlorure  d'acétyle 
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dilués  dans  522  grammes  de  chloroforme  ont  été  additionnés  de 
91  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  et  il  s*est  dégagé  61  gram- 
mes d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  correspond  à  1  molécule  de 
chlorure  d'aluminium,  6  molécules  de  chlorure  d'acéty le  et  déga- 
gement de  4  molécules  d'acide  chlorhydrique.  Le  chloroforme 
n'intervient  pas  dans  la  réaction,  car  après  décantation  de  Texcès 
de  ce  dissolvant,  on  a  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
sec  sur  le  résidu  solide  encore  imprégné  de  chlorofoi*me,  etchaulTé 
a  80-90''  Jusqu'à  ce  qu'il  n'y  eut  plus  perte  de  poids,  la  quantité  de 
chloroforme  ainsi  retrouvée  a  été  518  grammes  sur  522  employés; 
on  peut  donc  aftirmer  qu'il  n'entre  pas  on  réaction.  —  La  matière 
solide  qui  reste  dans  le  ballon,  est  blanche,  formée  de  petiies 
lamelles  transparentes  sans  forme  géométrique  facilement  déter- 
minable,  mais  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Elle  est  d'une 
extrême  altérabilité  à  l'air  humide  et  s'effleurit  presque  immédia- 
tement. L'eau  la  détruit  avec  violence  en  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  chauffée,  cette  substance  se  décompose  sans  fondre 
vers  100*. 

Un  échantillon  récueilli  immédiatement  après  l'évaporation  du 
chloroforme  et  soumis  à  l'analyse  donne  : 

I.  Matière  employée 0,4077 

Acide  carbonique 0,3605 

Eau 0,0749 

II.  Matière  employée 0,46i0 

Chlorure  d'argent 0,8987 

III.  Matière  employée 0,3210 

Chlorure  d^argent 0,6212 

IV.  Matière  employée 1 ,1684 

Alumine 0,2283 

V.  Matière  employée i  ,3008 

Alumine 0,2397 

Soit  en  centièmes 


Caleftlé 

1. 

II. 

ni. 

IV. 

»  m 

poor 

c«*h«*o*aih:i* 

c 

24, il 

» 

■ 

■ 

24,28 

Al    •  •  •       •   « 

2,0i 

• 

Q 

« 

-2,S6 

Cl 

» 

48,35 

47,55 

a 

47,80 

Al 

u 

» 

a 

10,27 

9,84 

9,29 

chiffres  qui  s'accordent  suffisamment  avec  la  formule 

CÏ2H1406A12C18, 

ce  qui  montre  bien  que  la  réaction  se  passe  entre  6  molécules  du 
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chlorure  organique  et  une  seule  de  chlorure  d'aluminium  avec 
élimination  de  quatre  molécules  d*acide  chlorhydrique  ;  Téquation 
suivante  exprime  donc  la  réaction  : 

6(C2H30C1)  +  APG1«  =  G»2H»*0«A12C18  +  4HG1. 

On  peut  se  faire  une  idée  très  nette  de  la  constitution  de  ce 
composé  d'apparence  complexe  si  on  tient  compte  de  ce  fait  qu*il 
De  se  dégage  dans  la  réaction  que  quatre  molécules  d'acide  chlo- 
rhydrique, et  si  on  étudie  attentivement  Taction  de  Teau.  C'est 
par  cette  étude  que  je  vais  commencer. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  la  destruction  du  composé 
organo-métallique  par  l'eau  :  on  projette  le  corps  solide  par  petites 
portions  dans  un  excès  d'eau,  en  ayant  soin  d'éviter  une  trop 
grande  élévation  de  température.  11  se  dégage  abondamment  de 
l'acide  chlorhydrique,  et  tout  se  dissout;  la  solution  est  d'un  joli 
rouge  clair.  Quand  tout  est  dissous,  on  épuise  la  solution  par  le 
chloroforme;  deux  ou  trois  épuisements  suffisent,  si  Ton  a  eu  soin 
de  ne  pas  employer  une  trop  grande  quantité  d'eau. 

Le  chloroforme  distillé  abandonne  un  liquide  à  odeur  légèrement 
acétique,  qu'on  sèche  sur  le  carbonate  de  potasse  et  qu'on  rectifie 
dans  un  appareil  à  10  boules  Le  Bel,  Henninger.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  incolore  bouillant  à  186*  (corrigé)  sous  la  pression  de 
744  millimètres  et  dont  la  densité  à  15*^  est  0,987.  L'analyse  donne 
les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2555 

Acide  carbonique 0 ,5600 

Eau 0,1874 

II.  Matière  employée 0,1991 

Acide  carbonique 0,4i7â 

Eau  0, 1 402 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé. 
I.  n.  pour  C»H»0«. 

G 59,76  59,94  60,00 

H 8,14  8,21  8,00 

La  densité  de  vapeur  prise  par  la  méthode  Meyer  dans  la  vapeur 
de  diéthylaniline  (213*")  lui  assigne  lo  poids  moléculaire  100.  En 
effet,  on  a  trouvé 

Calculé. 
I.  n.  pour  C»H«0«. 

D 8,89  3,40  3,49 

Le  liquide  bouillant  à  136*",  a  done  pour  formule  C^H^O^. 
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Ce  liquide  est  le  seul  corps  organique  qui  prenne  naissance 
dans  la  réaction  de  Teau  sur  le  composé  organométallique,  sa 
préparation  est  extrêmement  facile  et  donne  d'excellents  rende- 
ments qui  atteignent  facilement  80  ou  90  0/0  du  rendement  théo- 
rique. La  production  d'un  corps  renfermant  seulement  cinq  atomes 
de  carbone,  en  soudant  des  radicaux  acétyle,  faisait  pressentir 
qu*à  un  moment  de  la  réaction  il  avait  dû  se  dégager  de  l'acide 
carbonique.  C*est  pendant  Taction  de  l'eau  que  ce  départ  se  produiL 
Pour  vérifier  ce  fait,  j'ai  placé  50  grammes  du  corps  solide  dans 
un  ballon  muni  d'un  tube  de  sûreté  pour  l'introduction  de  l'eau 
et  d'un  tube  abducteur  obligeant  les  gaz  dégagés  à  passer  dans 
une  série  de  flacons  laveurs  contenant  une  solution  de  chlorure  de 
baryum  ammoniacal.  Dès  qu'on  introduit  de  l'eau,  il  se  produit  un 
violent  dégagement  gazeux  et  un  précipité  abondant  de  carbonate 
de  baryte.  Ce  dernier,  recueilli,  lavé  et  séché,  pèse  31  grammes, 
ce  qui  correspond  sensiblement  à  2  molécules  d'acide  carbonique 
pour  une  du  composé  organométallique  détruit.  L'équation  sui- 
vante exprime  ce  dédoublement  : 

Gi2Hi*0«A12C18  +  8H20  =  2{C5H802)  +  200^  +  AP(0H)6  +  8HCI. 

Je  vais  maintenant  établir  la  constitution  de  ce  composé  C^H^O*; 
une  seule  réaction  sufRt  pour  rétablir  nettement,  après  que  j'ai  eu 
vérifié  qu'il  n*y  a  aucun  oxygène  alcoolique  ou  acide;  en  eiïet,  ni 
le  tri  chlorure  de  phosphore,  ni  le  chlorure  d'acétyle  ne  réagisseut 
sur  lui,  même  après  une  ébuUition  prolongée.  Mais  si  on  traite  le 
liquide  par  la  potasse  caustique,  on  voit  immédiatement  la  masse 
s'échauffer  fortement,  et  une  matière  solide  blanche  se  précipiter. 
En  chauffant  légèrement,  il  distille  un  liquide  qui,  rectifié,  bout  à 
SO"";  c'est  de  l'acétone  pure  se  combinant  immédiatement  au  bisul- 
fite de  sodium.  Le  résidu  solide  est  de  l'acétate  de  potasse;  ces 
deux  corps  se  forment  en  quantité  théori({ue  et  le  dédoublement 
s'effectue  comme  l'indique  l'équation  suivante  : 

C5H802  -f  KOH  =  CH3-CO-CH3  +  CH3-G00K, 

il  en  résulte  immédiatement  que  le  schéma  suivant  exprime  la 
constitution  du  composé  C*H«0'. 

GH3-CO-CH2-CO-CH3. 

C*est  une  fonction  nouvelle,  doublement  acétonique  que  j'ai  nom- 
mée acétylacétone,  La  production  de  ce  composé,  avec  perte  d'à* 
cid  e  carbonique,  permet  de  le  dériver  d'un  acide,  Tacide  acétyl- 
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acélylacéiique  instable  à  l'état  de  liberté,  et  dérivant  de  la  soudure 
de  3  molécules  de  chlorure  d'acétyle;  l'acide 

CH3-GO-CH3-CO-GHa-COOH , 

en  perdant  1  molécule  d*anhydnde  carbonique,  donnerait  Tacétyl- 
acétone.  Cette  hypothèse  sera  vérifiée  ultérieurement.  Nous  pou- 
vons maintenant  nous  faire  une  idée  très  nette  de  la  constitution 
probable  du  composé  organométaDique  dont  nous  sommes  partis  : 
deux  hypothèses  seulement  sont,  en  effet,  maintenant  possibles, 
l""  Une  molécule  de  chlorure  d*acétyle  s'unit  à  l'aluminium  par 
riotermédiaire  de  l'oxygène  et  le  chlore  déplacé  se  porte  sur  le 
carbone  pour  saturer  Tatomicité  devenue  libre.  Le  composé  ainsi 
obtenu,  réagit  sur  une  seconde  molécule  de  chlorure  d'acétyle,  en 
perdant  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  sur  une  troisième.  Le  même 
phénomène  se  répétant  sur  trois  autres  molécules  de  chlorure 
d'acétyle,  on  a  bien  soudure  des  radicaux  acétyles  3  à  S  et  élimi- 
nation de  4  molécules  seulement  diacide  chlorhydrique.  Le  schéma 
suivant  exprime  cette  idée. 

6(C2H30C1)  +  APC16  =  I  GH3-GO.CH2-GO-GH2-G^O  j  APC1*+4HG1. 

Les  radicaux  soudés  au  reste  AI^Gl*  doivent  bien  en  présence 
de  Teau  se  comporter  comme  des  chlorures  d'acide  et  engendrer 
l'acide  CH»-CO-CH«-CO-CH«-COOH  qui,  en  perdant  C0«,  donne 
le  composé  C^H^O». 

2^  On  peut  encore  supposer  que  les  6  molécules  de  chlorure 
d*acétyle  qui  entrent  en  réaction,  sont  toutes  liées  au  chlorure 
d'aluminium  par  l'oxygène,  et  le  chlore  déplacé  s'emparant  de  l'hy- 
drogène du  chlorure  d*acétyle  souderait  ces  radicaux  3  à  3  ;  mais 
il  faudrait  alors  supposer  que  les  deux  groupes  AlCl^  du  chlorure 
d'aluminium  sont  distincts  l'un  de  l'autre,  sans  quoi  on  ne  com- 
prendrait pas  qu'il  y  ait  soudure  de  trois  radicaux  et  non  pas  six. 
Le  schéma  suivant  fera  comprendre  cette  hypothèse. 

/Cl  Gk 

CH3  — G^Ov  (Ag  — GH3 


/Cl\  /  Gk 

GH2  — G^O-^Al  — Al— O^G  — GH2. 

\gi 


.  O^G  —  GH2 

Gl/ 

L'élimination  d'acide  chlorhydrique  n'est  toujours  que  de  4  mo- 
lécules, et  Faction  de  l'eau  sur  un  pareil  composé  serait  absolu- 
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ment  la  même  que  sur  le  précédent.  11  n'est  pas  actuellement 
possible  de  décider  entre  ces  deux  constitutions. 

J'ai  établi  plus  haut  la  formule  et  la  constitution  de  Tacétyla- 
cétone;  je  vais  confirmer  cette  constitution  par  l'action  de  réactifs 
caractéristiques  des  acétones,  et  montrer  que  ce  composé  possède 
bien  deux  fois  la  fonction  acétone.  Les  composés  diacétoniques 
sont  extr(^mement  rares  dans  la  série  grasse  qui  n'en  renferme 
qu'un  seul  dont  la  constitution  soit  établie  :  racétonylacétone 
encore  n'a-t-il  pu  être  obtenu  par  synthèse  totale;  c'est  du  reste 
un  terme  isolé  et  sans  homologues.  J'ai  pu,  comme  je  le  montrerai 
plus  loin,  dériver  de  l'acétylacétone  une  série  de  diacolones; 
pour  ces  raisons,  il  est  important  d'établir  la  manière  dont  se 
comporte  l'acéty  lacétone  avec  les  divers  réactifs. 

Action  de  Phydroxylamine.  —  J'ai  fait  réagir  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  sur  l'acétylacétone  en  me  servant  de  la  méthode 
do  Y.  Meyer.  10  grammes  d*acétyIacétone  ont  été  dissous  dans  la 
plus  petite  quantité  d'eau  possible,  et  additionnés  de  14  grammes 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Ces  proportions  correspondent 
exactement  à  1  molécule  d'acétylacétone  pour  2  molécules  d'hy- 
droxylamine. On  ajoute  ensuite  à  la  solution  la  quantité  de  car- 
bonate de  potasse  pur  théoriquement  nécessaire  pour  décomposer 
le  chlorhydrate  employé,  il  faut  éviter  d'employer  un  excès  de 
carbonate.  Le  dégagement  d'acide  carbonique  se  manifeste  de 
suite  très  rép:uHèrement;  on  adopte  alors  le  ballon  qui  contient 
le  mélange  à  un  réfrigérant  ascendant  et  on  fait  bouillir  pendant 
vi:igt-(]uatre  heures  au  moins.  Qunnd  la  réaction  est  terminée, 
on  épuise  la  solution  aqueuse  par  l'éther. 

L'évaporation  de  cet  éther  abandonne  un  liquide  incolore  d'une 
odeur  très  désagréable;  rectifié  au  tiiermomètro,  il  bout  à  la  tempé- 
rature de  144-145°  sous  la  pression  normale;  soumis  à  l'analyse,  il 
donne  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,1189 

Acide  carbonique 0,1861 

Eau 0,0991 

II.  Matière  employée» 0,1861 

Azote 0,0231 

Soit  en  centièmes. 

Calr.olé 
I.  II.  pour  (:»H»AiU«. 

C 5-2,58  n  55,17 

H..... 7, 38  »  7,82 

Az ...         .  1-2,41  12,17 
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L*azole  a  été  dosé  à  l'état  de  chloroplatinate  d*aininoniaqtte  ;  il 
résulte  de  ces  analyses  que  le  liquide  obtenu  est  seulement  la 
znonoxime  acétylacétonique. 

CH3-GAzOH-CH2.CO-GH3. 

La  rectiScation  de  ce  liquide  laisse  un  résidu  qui  ne  distille  pas 
et  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  complètement.  On  exprime  les 
cristaux,  puis  on  achève  de  les  purifier  par  cristallisation  dans 
i*élher.où  ils  ne  sont  pas  très  solubles.  J'ai  obtenu  ainsi,  par  éva- 
poration  lente,  de  très  beaux  cristaux  transparents  fondant  à 
149-1 50*. 

Le  dosage  d*azote  donne  le  résultat  suivant  : 

Matière  employée 0,2344 

Azote  recueilli • 0,0497 

Soit  en  centièmes 

Calealé 
Trouvé,      pour  C»H««Ax«0V 

Az 21 ,20  21 ,53 

Ce  composé  est  la  dioxime  acétylacétonique. 

CH3-G(A20H).GH2-C(AzOH)-CH3. 

Les  deux  atomes  d'oxygène  contenus  dans  Tacétylacétone  se 
comportent  donc  de  la  même  manière  vis-à-vis  de  i'hydroxylamine. 
J'ai  cherché  si  la  phénylhydrazine  ne  fournirait  pas,  elle  aussi,  une 
combinaison  caractéristique  avec  l'acétylacétone.  Pour  faire 
réagir  ce  composé  j'ai  suivi  exactement  la  méthode  de  M.  Fischer. 
Le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  pur  a  été  dissous  dans  10  fois 
son  poids  d'eau  chaude,  et  additionné  de  la  quantité  d'acétate  de 
sodium  cristallisé  exactement  nécessaire  à  sa  décomposition. 
L'acétylacétone  de  son  côté  a  été  dissoute  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible,  j'ai  pris  exactement  une  molécule  d'acétyl- 
acétone  pour  deux  de  phénylhydrazine.  On  mélange  les  solutions, 
en  versant  dans  celle  de  phénylhydrazine  maintenue  à  100®  au 
bain-marie,  celle  d'acétylacétone.  La  réaction  est  instantanée  et 
on  voit  se  précipiter  au  fond  du  vase  une  huile  légèrement  jaune 
qu'on  sépare  par  décantation. 

Rectifiée,  elle  bout  sans  décomposition  à  la  température  de  270® 
sous  la  pression  normale.  L'analyse  lui  assigne  la  composition 
suivante  :  ' 

I.    Matière  employée / 0,3270 

Acide  carbonique 0 ,8112 

Eau • 0f2145 


•    ■•^••99 

Ctleslé 

II. 

pour  C«»H»Ai* 

a 

72,85 

M 

7,14 

20,57 

20,00 
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I.  Matière  employée 0,2314 

Azote... • 

Soit  en  centièmes 

I. 

G 72,66 

H 7,27 

Az .      9 

II  en  résulte  que  les  deux  atomes  d'oxygène  ont  été  éliminés  et 
qu'il  y  a  eu  fixation  de  deux  molécules  de  phénylhydrazîne.  Oa 
peut  donc  affirmer  que  ces  deux  atomes  d*oxygène  jouent  le  même 
rôle  dans  la  molécule. 

C'est  surtout  la  phénylhydrazine  qui  sera  le  réactif  par  excel- 
lence de  Tacétylacétone  et  de  ses  homologues  à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  se  fait  la  réaction  et  des  excellents  rendements  qu'elle 
donne. 

La  constitution  de  Tacétylacétone  étant  maintenant  parfaitement 
établie,  je  vais  en  étudier  avec  quelques  détails  les  principales 
réactions;  je  ne  m'occuperai  dans  ce  mémoire  que  du  perchlorure 
de  phosphore,  dont  l'action  paraissait  devoir  fournir  un  carbure 
diacétylénique,  le  diacétylène  méthylène  C*H*. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  très  facilement  sur  Tacétyl- 
acétone,  il  est  même  nécessaire  d'opérer  avec  précaution,  et  de 
refroidir  fortement  le  vase  où  se  fait  la  réaction.  J'ai  pris 
40  grammes  d'acétylacétone  que  j'ai  placés  dans  un  vase  en  verre 
de  Bohême  entouré  de  glace  pilée,  et  j'y  ai  ajouté  167  grammes 
de  perchlorure  de  phosphore,  par  petites  portions.  Le  perchlorure 
se  dissout  rapidement  et  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  en 
abondance.  Dans  cette  opération  il  s'en  est  dégagé  28  grammes, 
c'est-à-dire  deux  molécules  pour  une  d'acétylacétone. 

Quand  les  dernières  portions  du  perchlorure  de  phosphore  sont 
dissoutes,  on  détruit  l'oxychlorure  formé  en  ajoutant  de  la  glace 
en  excès  ;  il  reste  alors  au  fond  du  vase  un  liquide  brun  qu'on 
décante  et  qu'on  rectifie.  On  obtient  alors  un  liquide  qui  bout  en 
majeure  partie  à  145°  sous  la  pression  ordinaire  ;  soumis  à  l'analyse 
il  donne  les  résultats  suivants  : 

I.    Matière  employée 0,2620 

Acide  carbonique 0,4213 

Eau 0 ,  1181 

IL  Matière  employée 0,2251 

Chlorure  d'argent 0,4691 
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Calenlé 
I.  II.  ponr  C»H«C1«. 

C 43,86  »  43,79 

H 4,77  »  4,37 

Cl. .  51,61  51,84 

chiffres  qui  correspondent  à  la  formule  G^H^Cl»,  dichlorure 
d'un  valérylène  encore  inconnu  ;  ce  composé  ne  se  conserve  pas 
à  La  lumière  ;  au  bout  de  quelques  jours  il  est  devenu  complète- 
ment  noir  et  visqueux.  Il  fixe  le  brome  avec  énergie  pour  donner 
un  létrabromure  incolore  stable. 

D'après  ce  que  nous  savons  sur  la  constitution  de  Tacétylacétone 
le  composé  chloré  ne  peut  avoir  qu'une  des  deux  formules  : 

CH2=GCI-GH2-GC1-GH2      ou      GH3.CG1  =  G=GG1-GH3. 

Dans  le  premier  cas,  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique,  on  doit 
obtenir  le  diacétylène  méthylène, 

GH=G.GH2-G=CH. 

Dans  le  second,  un  carbure  d'une  autre  série  : 

GH2=G=G=G=(:H2. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique  le  dichlorure  réagit  déjààfroid; 
on  chauffe  à  100<»  en  matras  scellé  pour  achever  la  réaction  ; 
quand  elle  paraît  achevée  on  traite  par  un  excès  d'eau,  et  on 
distille,  il  passe  une  solution  alcoolique  limpide  qu'on  étend  immé- 
diatement d*un  grand  excès  d'eau  ;  il  se  sépare  une  huile  incolore 
qu'on  sépare  et  qu'on  rectifie. 

Elle  fournit  à  la  distillation  quelques  gouttes  d'un  liquide  bouil- 
lant au-dessous  de  100^,  et  un  autre  bouillant  à  155°,  ce  dernier 
représente  la  presque  totalité  du  liquide  décanté,  il  donne  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  Matièri^  employée 0, 1699 

Acide  carbonique 0,4745 

Eau 0,1476 

II.  Matière  employée 0,2451 

Acide  carbonique 0,6849 

Eau 0,2115 

Soit: 

Calculé 
I.  II.  pour  C»H*oo. 

G 76,16  76,13  76,36 

H 9,64  9,50  9,09 
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D'aulre  part,  la  densité  de  vapeur  assigne  à  ce  composé  le  poids 
moléculaire  110  ;  on  a,  en  effet, 

Calcolé 
Trouvé,      pour  C»H'«0. 

D 8,8T  8,81 

La  formule  C^W^O  est  donc  bien  établie.  Ce  liquide  est  un 
composé  huileux  qui  ne  se  conserve  pas  longtemps  à  la  lumière 
et  jouit  des  propriétés  générales  des  composés  acétyléniques,  et 
s'unit  au  chlorure  cuivreux  et  au  nitrate  d'argent  ammoniacal  ; 
mais  ces  combinaisons  sont  extrêmement  instables  et  se  détruisent 
spontanément,  il  n*a  pas  été  possible  de  les  analyser,  il  contient 
donc  un  groupement  acétylénique ,  et  n'est  autre  chose  qu'un 
éther  du  diacétylène  méthylène.  Sa  formule  est  certainement  : 

GH=G-GH3-C(OG2H5)=GH-2. 

Il  en  résulte  que  le  chlorure  qui  lui  a  donné  naissance  avait  la 

formule  : 

CH2 = CGI-GH2-GG1 = GH^. 

Cet  éther  fixe  le  brome  avec  une  grande  énergie  pour  donner  le 
dérivé  tétrabromé  CH^^OBr*,  liquide  huileux  incristallisable. 

Il  restait  à  chercher  si  on  ne  pourrait  pas  trouver  une  petite 
quantité  de  carbure  à  l'état  de  liberté  dans  la  petite  portion  liquide 
qui  passe  au-dessous  de  100°  pendant  la  rectification. 

La  quantité  de  liquide  a  toujours  été  trop  faible  pour  permettre 
la  détermination  exacte  d'un  point  d'ébullition.  Mais  sa  solution 
alcooHque  traitée  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  laisse 
déposer  des  paillettes  nacrées  d^un  beau  jaune  d'or  qui  sont  assez 
stables  pour  se  conserver  pendant  plusieurs  jours  à  la  lumière, 
puis  elles  noircissent.  Chauffées,  même  légèrement, elles  se  décom- 
posent brusquement  presque  avec  détonation.  Je  n'en  ai  obtenu 
que  de  très  petites  quantités  ;  leurs  propriétés  les  définissent 
comme  le  dérivé  diargentique  du  carbure 

GH^G-CH2.C=GH. 

N"  f  38.  —  Dérivés  de  Taeétyla^éione,  synthèses  d'alecMils 
polyatomiqned  (II);  par  M.  AIp*  COMBES. 

J'ai  décrit  dans  un  mémoire  précédent,  la  préparation  et  quelques 
propriétés  de  l'acétylacétone  ;  j'ai  cherché,  en  l'hydrogénant,  à 
produire  le  glycol  amylique  normal  bisecondaire  symétrique, 
encore  inconnu*  L'hydrogénation  de  racétylacétone  présente  d'assez 
grandes  difficultés. 

Je  me  suis  d'abord  servi  de  l'amalgame  de  sodium  que  j'ai  fait 
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agir  sur  une  solution  aqueuse  d'acétylacétone.  On  voit  immédiate- 
ineDt  la  solution  se  colorer  en  brun  et  en  même  temps  prendre  une 
odeur  camphrée  particulière  à  la  pinacone.  Quand  faction  de 
l'amalgame  paraît  terminée,  on  sature  par  Tacide  carbonique  et  on 
ajoute  un  grand  excès  de  carbonate  de  potassium.  Il  se  sépare 
une  huile  brune  qu'on  sépare  par  décantation. 

Soumise  à  la  distillation,  elle  sépare  nettement  en  deux  portions, 
l'une  bouillant  entre  70  et  SO^"  présentant  l'odeur  de  Talcool  isopro- 
pylique;  après  dessiccation  sur  le  carbonate  de  potassium  et  plu- 
sieurs rectifications,  cette  portion  bout  entre  79  et  81®  ;  sa  trans- 
formation en  iodure  d'isopropyie,  bouillant  à  SQ-QO**,  ridenlifle  avec 
Talcool  isoprop\  lique. 

La  seconde  portion  obtenue  bout  entre  170  et  180®  ;  il  est  facile 
de  démontrer  que  c'est  de  la  pinacone;  il  suffit  en  effet  d'y  ajouter 
quelques  gouttes  d'eau  pour  obtenir  de  très  beaux  cristaux  carac- 
téristiques de  rhydrate  de  pinacone.  Les  résultats  de  cette  opéra- 
tion sont  donc  absolument  les  mêmes  que  ceux  de  l'hydrogénation 
de  Tacétone  ordinaire.  Ce  fait  s'explique  aisément  puisque  j'ai 
montré  que  sous  l'influence  de  la  soude  Tacétylacétone  se  dédouble 
en  acétone  et  acétate  de  sodium.  Ce  dernier  corps  a  été  retrouvé 
dans  les  résidus  de  l'hydrogénation. 

L'hydrogénation  en  solution  alcaline  ne  pouvant  réussir,  j'ai 
essayé  d'opérer  en  solution  acide. 

Pour  cela,  j'ai  expérimenté  les  différentes  méthodes,  le  zinc  et 
l'acide  clilorhydrique  ou  Tacide  sulfurique,  l'étain  et  l'acide  chlor- 
bydrique,  et  enfin  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  chlor- 
hydrique  ou  acétique  très  étendue  d'acétylacétone. 

Ce  sont  ces  deux  derniers  procédés  qui  m'ont  paru  donner  les 
meilleurs  résultats.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  :  à  la  solu* 
tion  aqueuse  d'acétylacétone,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique,  puis  on  projette  par  petites  portions  de  l'amalgame  de 
sodium  à  1  0/0;  le  dégagement  d'hydrogène  s'établit  régulièrement 
el  la  solution  reste  incolore  ;  quand  la  solution  n'est  plus  que  très 
peu  acide,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide  chlorhydrique  de 
manière  à  ce  que  la  liqueur  ne  devienne  jamais  alcaline,  ce  dont 
ou  serait  d'ailleurs  immédiatement  averti  par  l'apparition  de  la 
coloration  brune  qui  accompagne  la  formation  de  la  pinacone. 

A  mesure  que  l'hydrogène  se  fixe  sur  l'acétylacétone,  la  solution, 
tout  en  restant  parfaitement  incolore,  prend  une  odeur  particulière, 
beaucoup  plus  faible  que  celle  de  la  pinacone  et  un  peu  différente. 
Quand  la  réaction  est  terminée,  ce  qui  n'a  lieu  qu  après  plusieurs 
jours,  on  sature  l'excès  d'acide  par  le  carbonate  de  potassium  qu'on 
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met  en  grand  excès  ;  mais  il  ne  se  sépare  rien,  si  la  solation  a  été 
maintenue  constamment  acide. 

On  ajoute  alors  du  chloroforme  ou  de  l'éther  et  on  épuise  la  so- 
lution aqueuse;  la  distillation  du  chloroforme,  qui  est  le  meilleur 
dissolvant  à  employer,  laisse  un  liquide  à  peine  coloré  qu'on 
rectifie. 

Le  thermomètre  monte  très  rapidement  jusqu'à  175*  et  entre 
cette  température  et  180",  il  passe  un  liquide  incolore  qui  n'est 
point  de  la  pinacone;  en  effet  il  ne  donne  pas  Thydrate  caractéris- 
tique, son  odeur  et  sa  saveur  sont  très  différentes  de  celles  de  la 
pinacone  ;  refroidi  énergiquement  et  ensemencé  d'un  germe  de 
cette  substance  il  n'y  a  pas  de  solidification. 

Rectifiant  de  nouveau  on  obtient,  à  IIT^  sous  la  pression  nor- 
maie,  un  liquide  dont  l'anlyase  donne  les  résultats  suivants: 

I.  Matière  employée 0,2788 

Acide  carbonique 0,5889 

Eau 0,2921 

II.  Matière  employée 0,3024 

Acide  carbonique 0,6381 

Eau 0,3157 


Soit  en  centièmes  : 


Ctleolé  poor 


I.  II.  C»H««0«.        G*H«H>*  (piMCOie). 

G 57,60         57,53         57,69  64,01 

H 11,65  11,60  11,53  11,81 

Ces  chiffres  démontrent  que  le  corps  obtenu  est  l)ien  le  glycol 
amylique  normal  bisecondaire  symétrique 

Gn3-GHOH-GH2-CHOH-CH3. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  peu  agréable  et  d'une 
saveur  sucrée  légèrement  amère  ;  déjà  un  peu  visqueux  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  devient  sirupeux  par  refroidissement,  mais 
ne  se  solidifie  pas.  Il  est  soluble  dans  l'eau  en  grande  proportion 
et  le  carbonate  de  potassium  ne  le  sépare  pas  de  sa  solution. 

Après  la  distillation  duglycol,  qui  bout  à  IT?**,  il  reste  un  résidu 
liquide  qui  ne  se  solidifie  pas;  j'ai  pu  le  distiller  à  l*air  bien  qu'il 
se  colore  déjà  notablement  et  j'ai  obtenu,  bouillant  à  la  température 
de  270*  environ,  un  liquide  jaunâtre,  d'une  odeur  voisine  de  celle 
du  glycol  mais  plus  forte,  il  ne  fournit  pas  d'hydrate  solide 
quand  on  y  ajoute  de  l'eau. 
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11  était  naturel  de  penser  que  c'était  un  composé  analogue  à  la 
pinacone,  de  même  en  effet  que  Tacétone  fournit  le  glycol 

GH3.COH-CH3 
CH2-COH-GH3' 
racétylacétone  doit  donner  Talcool  tétratomique 

CH3.GOH-GH2-GOH-CH3 

I  I 

GH3-.GOH-GH'-COH-CH3 

L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,2702 

Acide  carbonique 0,6443 

Eau 0,2350 

II.  Matière  employée 0,2213 

Acide  sulfurique 0,5268 

Eau 0 ,  1982 

Ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  suivante  : 

Calcalé  pour 
I.  II.  C«»H«»0*.     C"H««K)«.      C«»B«»0«. 

G 65,00       64,89       59,59       64,52       71,42 

H 9,66         9,94         9,89         9,67         9,52 

L'analyse  montre  donc  que  le  liquide  obtenu  est  non  pas  l'alcool 
tétratomique,  mais  un  anhydride  de  cet  alcool.  Les  analyses  pré- 
sentant à  la  vérité  un  léger  excès  de  carbone,  mais  cela  n*a  rien 
d'étonnant  si  Ton  considère  que  le  produit  distillé  à  l'air  est  tou- 
jours souillé  par  une  petite  quantité  de  produits  de  décomposition 
et  qu'il  suflit  d'ailleurs  de  la  présence  d'une  petite  quantité  du 
second  anhydride  pour  modifier  notablement  le  carbone  sans 
changer  l'hydrogène. 

.    CH3-C0H-CH«-C0H.CH» 
L'alcool  I  1  qu'on  peut  appeler  le  digly- 

coldiamylique»  peut  théoriquement  donner  deux  anhydrides  : 

GH3-COH-GHa-G-GH3  GH3-G-GH2-G-GH3 

I  l>0         et         0<|  |>0   . 

CH3-GOH-CH2-G-GH3  GH3-G-GH2-G-GH3 

C'est  au  premier  de  ces  anhydrides  que  se  rapportent  les  ana- 
lyses données  plus  haut.  Je  n'ai  pas  observé  que  l'eau  agit  sur^^e 
nouveau  composé  soit  pour  donner  un  hydrate  soit  pour  régénérer 
p&r  fixation  d'eau,  l'alcool  tétratomique  dont  il  dérive. 
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Je  n*ai  pu  non  plus  obtenir  le  second  anhydride  théoriquement 
possible.  Je  montrerai  dans  un  mémoire  prochain,  que  le  glycol  el 
l'alcool  tétratomique  dont  je  viens  de  parler  ne  sont  pas  les  seuls 
que  puisse  fournir  la  méthode  de  synthèse  que  j*ai  décrite  Bt  qu'il 
est  permis  d'espérer  qu'on  pourra  en  obtenir  par  le  même  procédé 
toute  une  série. 

Action  de  f  acide  iodbydrique  sur  tacétylacélone,  —  L'acide 
iodhydrique  transforme  l'acétylacétoae  en  pentane  normal;  on 
l'obtient  facilement  par  le  procédé  suivant.  On  additionne  de  Tacé- 
tylacélone  pure  d'un  grand  excès  d'acide  iodhydrîqae  eoncenlré 
de  densité  1,8  environ  ;  les  deux  corps  se  mélangent  bien.  On 
chauffe  le  mélange  en  tube  scellé  pendant  quelques  heures,  à  la 
température  de  180-185^.  On  voit,  après  refroidissement,  surnager 
dans  le  tube  un  liquide  très  mobile,  coloré  par  de  l'iode  libre;  on  le 
décante  et  on  le  lave  à  la  soude  pour  le  décolorer.  Séché  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  distillé  il  passe  tout  entier  à  la  température 
de  37-38**  ;  c'est  du  pentane  normal  pur. 

GI13-CH2-CH2-CH2-GH3. 

Ce  procédé  permet  de  préparer  rapidement,  et  en  quantités  no- 
tables, ce  carbure  a  l'état  de  pureté  absolue,  sa  préparation  n'avait 
jusqu'ici  pas  été  réalisée  par  synthèse,  et  la  séparation  des  pétroles 
légers  d'Amérique  est  extrêmement  diflicile. 

Ce  n'est  pas  le  seul  produit  qu'on  puisse  obtenir  dans  l'action  de 
l'acide  iodhydriqne  sur  i'acétylacétone;  il  existe  en  effet  deux 
termes  intermédiaires  entre  l'hydrocarbure  et  l'acétone  ce  sont  les 
iodures  correspondant  à  l'alcool  amylique  secondaire  normal,  et  au 
glycol  amylique  normal  bisecondaire  symétrique 

CH3-CHI-CH2-GH2.GH3      et      GH3-CHI-GH2.GH1-GH3. 

Je  suis  parvenu  à  préparer  les  deux  iodures  de  la  manière  sui- 
vante :  on  traite  I'acétylacétone  par  un  excès  d'acide  iodhydrique 
moyennement  concentré  en  tubes  scellés,  à  la  température  de 
100-105''  pendant  quelques  heures  ;  le  liquide  se  sépare  en  doux 
couches  difllciles  à  distinguer  à  cause  de  leur  forte  coloration  ;  on 
décante  et  on  rectifie  après  lavage  et  dessiccation  ;  la  presque  tota- 
lité du  liquide  bout  entre  145-150''  et  son  analyse  l'identiflc  à 
l'iodure  d'amyle  secondaire  normale.  Le  dosage  d'iode  donne  en 
effet  : 

Trouvé.  Cilcalé. 

I. 64,12  64,14 

Il  est  donc  facile  d'obtenir  par  ce  procédé  l'iodure  d'amyle  secoo- 
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daire  normal  ;  celte  méthode  de  préparation  est  la  plus  commode  de 
celles  qu'on  puisse  employer  pour  obtenir  ce  composé. 

Dans  cette  préparation,  on  observe  qu'il  se  produit,  en  même 
temps  que  Tiodure  d*amyle  une  petite  quantité  d'un  liquide  bouil- 
lant plus  haut.  Pour  Tobtenir  en  quantité  un  peu  plus  grande 
j'ai  cherché  à  modérer  encore  l'action  de  Tacide  iodhydrique,  et 
voici  comment  j'ai  opéré  :  le  mélange  d'acétylacétone  et  d'acide 
iodhydrique  est  chauffé,  en  tube  scellé,  au  bain*marie;  après  deux 
heures  de  chauffe,  on  sépare  la  mince  couche  huileuse  qui  s'est 
formée,  puis  on  recommence  à  chauffer  et  répète  la  même  opération 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  rien.  La  rectification  du  liquide 
ainsi  obtenu  fournit  un  produit  bouillant  vers  180®,  et  qui,  à  cette 
température,  abandonne  de  l'iode.  Sa  composition  correspond  à 
celle  de  l'iodure  dérivé  du  glycol  que  j'ai  décrit  plus  haut. 

Je  n'ai  pu  ainsi  obtenir  que  de  très  petites  quantités  de  ce  li- 
quide. Il  n'est  donc  pas  avantageux  de  passer  par  Tiodure  pour  ar- 
river au  glycol,  dont  la  préparation  directe  est  facile. 

Action  du  chlore  et  du  brome.  —  Le  chlore  réagit  fortement  sur 
l'acétylacétone  ;  il  suffit  d'y  faire  passer  à  froid  un  courant  de  chlore 
pour  constater  un  dégagement  très  abondant  d'acide  chlorhydrique, 
en  môme  temps  le  liquide  s*échauffe  jusqu'à  l'ébullition. 

Cependant  la  substitution  ne  va  pas  jusqu'au  bout  dans  ces  con- 
ditions, et  après  quelque  temps  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
s'arrête.  Je  ne  pouvais  songer,  dans  cette  première  étude,  à  entre  - 
prendre  la  séparation  des  nombreux  composés  chlorés  qu'on  peut 
dériver  de  l'acétylacétone;  j'ai  donc  cherché  à  aller  immédia- 
tement le  plus  loin  possible,  c'est  pourquoi  j'ai  opéré  à  chaud  et 
au  soleil. 

De  l'acétylacétone  qui  avait  déjà  été  saturée  à  froid  par  un  cou* 
rant  de  chlore  et  qui  paraissait  ne  plus  fournir  de  substitution,  a 
été  placée  dans  une  petite  cornue  chauffée  au  moyen  d'un  bec 
Bunsen;  l'appareil  était  exposé  au  soleil,  et  on  a  fait  passer  un  cou- 
rant de  chlore  sec. 

Dans  ces  conditions,  on  voit  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique 
recommencer  et  continuer  longtemps  ;  afin  d'aller  aussi  loin  que 
possible,  et  j'ai  maintenu  un  courant  assez  rapide  de  chlore  pen- 
dant plusieurs  jours,  en  même  temps  que  la  température  était 
maintenue  entre  130*  et  150«. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  très  dense,  ne  se  soUdiflant  pas  par 
le  refroidissement,  et  à  peine  coloré  par  du  chlore  djssous.  On  le 
lave  à  l'eau  pour  l'en  débarrasser,  puis  on  sèche  sur  le  chlorure  de 
calcium;  il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'iin  liquide  incolore 
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très  réfringent  et  d'une  odeur  piquante  qui  irrite  vivement  les 
yeux. 

Soumis  à  la  distillation,  il  ne  passe  rien  avant  258^,  mais  à  cette 
température  la  décomposition  commence.  Dans  le  vide, on  obtient, 
bouillant  entre  190"*  et  200"^,  sous  la  pression  de  20  millimètres,  un 
liquide  qui  représente  à  peu  près  la  totalité  de  la  fraction  soumise 
à  la  distillation,  et  il  semble  que  Tacétylacétone  ait  été  totalement 
transformée  en  un  seul  dérivé  chloré. 

L'analyse  donne  : 

I.  Matière  employée 0,2102 

Chlorure  d'argent 0,5864 

II.  Matière  employée 0,5180 

Chlorure  d'argent 1 ,4431 

Soit  en  centièmes  : 

Calcolé 

I.  ir.        pour  c»iih:i«o«. 

Cl 68,98  68,91  69,88 

Ce  qui  montre  que  je  n'ai  pu  arriver  qu*à  un  dérivé  hexachloié 
encore  mélangé  d'un  peu  du  dérivé  pentachloré. 

Il  était  intéressant  d'établir  la  constitution  de  ce  composé,  car  si 
la  substitution  se  fait  indifféremment  dans  les  deux  groupes  CH' 
et  le  chaînon  central  CH^  de  Tacétylacétone,  il  peut  y  avoir  quatre 
acétylacétones  hexachlorées  isomères. 

Il  était  à  prévoir  que  le  chaînon  CH^  ne  peut  subir  de  substitu- 
tion ;  en  effet,  il  a  été  absolument  impossible,  par  Taction  combinée 
de  la  chaleur  et  de  la  lumière  solaire,  de  pousser  la  chloruraiioii 
plus  loin.  Deux  atomes  d'hydrogène  sont  donc  inattaquables  par 
Taclion  directe  du  chlore;  il  est  vraisemblable,  par  raison  de  symé- 
trie, et  je  vais  le  démontrer,  que  ce  sont  ceux  du  chaînon  GII*. 

L'acétylacétone  hexachlorée  aurait  alors  la  constitution  suivante  : 

CC13-CO-CH2-CO-CC13. 

J'avais  déjà  remarqué  que  les  alcalis  exercent  une  vive  action 
sur  ce  composé,  et  j'ai  pensé  qu'il  y  avait  là  un  moyen  simple  d'ea 
établir  la  constitution. 

Une  petite  quantité  d'acétylacétone  hexachlorée  a  été  traitée  par 
des  quantités  de  soude  étendue,  correspondant  à  une  molécule 
d'alcali  pour  une  molécule  d'acétylacétone  hexachlorée,  il  se  pro- 
duit une  réaction  assez  vive,  et  la  solution  se  colore  en  brun.  Il  se 
précipite  un  liquide  plus  lourd  que  Teau,  à  odeur  piquante,  et  dont 
îe  point  d'ébullition  est  très  inférieur  à  celui  de  racétylacélone 
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hexachlorée;  il  bout  en  effet  au-dessous  de  180''  :  c'est  l*acétone  Iri- 

chlorée 

GC13.GO-GH3. 

En  effet,  Tammoniaque  réagit  avec  une  extrême  énergie  sur  ce 
corps  en  fournissant  une  grande  quantité  de  chloroforme  ;  cette 
réaction  caractérise  nettement  cette  acétone  ;  il  se  produit,  d'ailleurs, 
en  même  temps  de  Tacétamide. 

Il  ne  reste  maintenant  aucun  doute  sur  la  formule  qu'il  convient 
d'attribuer  à  Tacétylacétone  hexachlorée,  c'est  bien  celle  que  j*ai 
indiquée  plus  haut.  La  soude  la  dédouble  comme  elle  le  fait  pour 
Tacétylacétone  elle-même  ;  il  se  produit  du  trichloracétate  de  soude 
et  de  Tacétone  trichlorée. 

CC13-CO-CH2-CO-GC13  +  NaOH  =  GCP-G0-GH3  -f  GGP-GOONa. 

Cette  réaction  établit  que  les  deux  atomes  d'hydrogène  du  chaî- 
non central  CH^  de  l'acétylacétone  ne  sont  pas  attaquables  par 
laction  directe  du  chlore,  Us  se  comportent  donc  exactement 
comme  le  font  les  atomes  (T hydrogène  des  oxbydryles  acides. 

Je  mentionnerai  plus  tard  d'autres  exemples  de  la  réaction  ex- 
trêmement acide  des  atomes  d'hydrogène  du  groupement  CH* 
compris  entre  deux  groupements  acétoniques. 

De  plus,  le  dédoublement  de  l'acétylacétone  hexachlorée  par  les 
alcalis  fournit  un  moyen  qui  pourra  sans  doute  être  utilisé  pour  la 
préparation  de  l'acétone  trichlorée. 

GG13-CO-GH3, 

parfaitement  exempte  de  son  isomère. 

GH2G1-C(>-CHGP. 

Enfin,  il  est  évident  que  le  nombre  des  dérivés  chlorés  de  l'acé- 
tylacétone est  seulement  le  même  que  celui  des  dérivés  chlorés  de 
racôtone  ordinaire,  puisque,  dans  l'action  du  chlore»  la  chaîne 
CO  -  GH«  -  CO  reste  inattaquée.  ' 

Je  me  suis  ensuite  proposé  de  voir  si  l'action  du  brome  était 
identique  à  celle  du  chlore  ;  le  brome  attaque  l'acétylacétone  avec 
une  extrême  énergie,  et  il  se  dégage  abondamment  de  l'acide 
iodhydrique  ;  afin  d'aller  aussi  loin  que  possible,  j'ai  traité  de  l'acé- 
tylacétone par  13  fois  son  poids  de  brome,  ce  qui  correspond  à 
16  atomes  de  brome  pour  une  molécule  d'acétylacélone. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  et  il  importe  de  ne  pas  la  pro- 
longer trop  longtemps,  on  lave  à  l'eau  pour  enlever  l'excès  de 
brome;  le  tout  se  prend  en  masse  et  il  reste  un  magma  épais,  con* 
Mouv.  sén.,  T.  xLVUii  1887.  —  soc.  ghim.  81 


ASIE         MEMOIRES  PRéSBNTÉS  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tenant  de  gros  cristaux  qu'on  comprime  fortement  à  plusieurs  re- 
prises. La  matière  presque  blanche  qu'on  obtient  est  dissoute  dans 
i'éther  pur  et  sec,  et  purifrée  par  cristallisation. 

On  obtient  ainsi  de  belles  aiguilles  incolores,  dont  le  point  de  fu- 
sion est  107-1 08<>,  c'est-à-dire  très  voisin  de  celui  de  racétone  per- 
bromée  ;  mais  le  dosage  de  brome  différencie  nettement  ces  deux 
substances  : 

Matière  employée 0,234T 

Bromure  d^argent 0,4605 


Soit  en  centièmes  : 


Cileolé  ponr 


TrouTé.  CWBrH)».  C»Br^. 

Br 83,21  83,62  90,22 

La  constitution  de  cette  acétylacétone  hexabromée  est  exprimée 
par  la  formule  suivante  : 

CBr3-GO-CM2-CO-GBr3. 

Il  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis  de  la  même  façon  que  son 
homologue  chloré,  et  quand  on  opère  avec  précaution,  on  obUenl 
un  liquide  coloré,  plus  lourd  que  Teau,  à  odeur  vive  et  piquante,  qui 
ne  distille  pas  sans  décomposition,  mais  qui  réagit  violemment  sur 
l'ammoniaque  en  dégageant  une  vive  odeur  de  bromofonne.  Ce  li- 
quide est  racétone  tribromée  CH^-CO  -  CBr^  qui  n'a  pas  été  décrite. 
Je  pense  qu'en  opérant  avec  précaution  il  sera  facile  de  préparer 
cette  acétone  en  quantité  notable. 

La  décomposition  en  acétones  bromées  et  acides  acétiques  bro- 
mes se  fait  facilement  dans  d'autres  conditions  que  je  n'ai  pu  encore 
déterminer  exactement  ;  mais  certaines  préparations  présentent 
un  phénomène  bizarre  ;  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches  :  la 
couche  supérieure  limpide,  complètement  soluble  dans  l'eau,  et  la 
seconde,  très  dense,  ne  fournissent  plus  d'acétylacétone  hexa- 
bromée, mais  des  acétones  penta  et  hexabromées.  L'alcool,  lui 
aussi,  détruit  l'acctylacétone  hexabromée  que  j'avais  essayé  d'y 
faire  cristalliser;  et  laisse  comme  résidu  des  liquides  indistillables 
et  incristallisables. 

'  Les  produits  de  l'action  du  brome  sur  l'acétylacétone,  moins 
avancés  que  le  dérivé  hexasubstilué,  ne  peuvent  pas  se  distiller;  ils 
ne  m'ont  encore  pas  fourni  d'hydrates;  leur  séparation  me  parait 
donc  jusqu'à  présent  un  problème  insoluble. 

Je  citerai  encore  deux  réactions  intéressantes  de  l'acétylacétone. 
~  L'ammoniaque  réagit  seulement  sur  l'acétylacétone,  et  quand  oo 
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fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  bien  sec  dans  une  solution 
éthérée  d'acétylacétone ,  il  se  précipite  immédiatement  des  petites 
paillettes  nacrées,  d'un  blanc  pur;-  il  faut  éviter  de  laisser  s'ëchauf- 
fer  la  masse.  Ce  composé  qu'on  sépare  par  filtration  rapide,  et 
qu'on  lave  à  Téther  anhydre,  est  très  instable;  c'est  un  simple 
composé  d'addition,  dont  la  formule  est  : 

CH3-GO-CHAzH4-GO-GH3, 

A  Pair  libre,  il  perd  de  Tammoniaque  et  régénère  l'acétylacétone; 
en  tube  fermé  les  cristaux  se  conservent  bien  à  basse  tempéra- 
ture; mais  si  on  vient  à  porter  le  tube  à  25  et  30^,  la  masse  se 
liquéfie  et  se.résout  en  un  mélange  d'acétone  et  d'acétamide  ;  il  sufDt 
d'évaporer  dans  le  vide  pour  obtenir  de  gros  cristaux  d'acétamide  ; 
te  dédoublement  est  très  simplement  exprimé  par  l'équation  sui- 
vante : 

CH3-CO-GHAzH4-CO-CH3  =  GH'-GO-GHS  +  CH3^0AzH2. 

L'action  de  l'aniline  est  toute  différente,  le  mélange  des  deux  li- 
quides, sous  l'influence  d'une  légère  élévation  de  température,  se 
trouble,  et  on  voit  se  séparer  de  l'eau;  le  liquide  résultant  est  sou- 
mis à  la  distillation,  et  bout  sans  décomposition  à  la  température 
de  285-288**;  c'est  un  liquide  limpide,  d'une  odeur  agréable,  qui  ne 
se  solidifia  pas  par  refroidissement.  L'action  des  aminés  fournit 
avec  l'acétylacétone  une  série  de  composés  azotés,  dont  l'étude 
sera  ultérieurement  poursuivie. 

N*  189.  —  Aetlon  des  halles  sur  la  lumière  polarisée  t 

par  M.  PÉTER. 

Une  note  parue  dans  le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  du 
1*'  octobre ,  qui  vient  de  me  parvenir ,  contient  un  travail  de 
M.  Bishop  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  huiles.  M'étant  depuis. plu- 
sieurs années  occupé  de  la  détermination  de  ce  pouvoir,  constaté 
auparavant  seulement  sur  l'huile  de  ricin,  mais  n'ayant  pas  publié 
ce  travail  que  je  voulais  compléter  par  TappUcation  de  cette  pro- 
priété à  l'analyse  méthodique  des  huiles,  je  donne  dès  à  présent, 
pour  établir  la  simultanéité  du  travail  de  M.  Bishop  et  du  mien^ 
les  résultats  obtenus. 

J'ai  employé  le  polarimètre  de  Laurent  et  les  tubes  de  0°*,20. 
Pour  plus  de  facilité  dans  l'observation^  je  diminue  la  valeur  de 
Tangle  a  et  j'amène  ainsi  le  zéro  à  -J- 10°.  Pour  un  certain  nombre 
d'huiles  peu  colorées,  on  peut  néanmoins  employer  l'instrument 
lelquel. 


# r  _      .  #      » 
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Les  huiles  sont  flllrées  quand  elles  sont  simplement  troubles,  et 
décolorées  avec  du  noir  animal  quand  elles  sont  trop  foocées, 
L*huile  de  noix,  par  exemple,  et  surtout  Thuile  de  croton  ont  quel- 
quefois besoin  de  plusieurs  passages  sur  le  noir.  Sur  quelques 
points,  mes  chiffres  diffèrent  de  ctux  de  M.  Bishop ;  les  prove- 
nances et  les  espèces  |en  sont  la  cause  bien  plus  que  les  années  : 
de  1881  à  1886,  les  mêmes  provenances  m'ont  toujours  donné  des 
résultats  extrêmement  lapjirochés,  sauf  pour  Taracliide.  Un  cer- 
tain nombre  des  échantillons  examinés  a  été  produit  directement 
au  laboratoire  ;  ceux  pris  chez  les  fabricants,  ou  envoyés  par  eux, 
ont  toujours  été  vériflés  rigoureusement. 

Arachide,  —  Cette  huile  est  celle  qui  donne  les  résultats  les 
plus  variables.  Le  pouvoir  rotatoire  en  est  généralement  négatif. 
Voici  les  principaux  écarts  observés  sur  un  grand  nombre d'échaih 
tillons  : 

Defrés 
Degrés.  saccharinéiriqtes. 

Moyenne —  6'  —  0<»,5 

Un  échantillon  positif. +  4'20"  +  0»,8 

Un  échantillon  neutre 0  0 

Maximum — 2T20"  —  2»,« 

Amandes  doucer.  —  Cinq  échantillons,  peu  d'écarts. 

Moyenne..... —  2'30"  —  0«,2 

Colza,  —  Très  nombreux  échantillons. 

Moyenne — 15'30"  —  1«,2 

Minimum —  6'30"  —  0»,5 

Maximum — 16'LO"  —  1«,8 

Chènevis,  —  Un  échantillon. 

Moyenne —  6'âO"  —  0»,5 

Coton.  —  Quatre  échantillons,  peu  d'écarts. 

Moyenne —  9'  —  0»,T 

Croton.  —  Deux  échantillons,  pouvoir  rotatoire  considérable. 

Minimum +  9M0'  +42<»,3 

Maximum -f  9«20'  +«"  0 

Faîne,  —  Deux  échantillons,  inactifs. 

Lîn.  —  Souvent  inaclive  ;  quelquefois  légèrement  gauche. 

Moyenne. .  — i'  à  — 3'       —0»,  1  à  --0*,io 
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Noisette.  —  Un  échanliilon. 

Dettes 
Degrés.  saecharimétriqoes. 

Moyenne —  2' 40"  —  0»,2 

Noix.  —  Di(Térent8  échantillons,  tous  inactirs. 
Œillette.  —  Nombreux  échantillons. 

Moyenne —  T30"  —  0^,6 

Minimum —  l'20"  —  Oo,l 

Maximum —  9'05"  —09,7 

Olive.  —  Plus  de  cont  échantillons  des  années  1881,  188S, 
1888,  1884,  1885,  1886  provenant  d'Aix  en  Provence,  de  Nice, 
de  Menton,  de  Bari,  de  Port-Maurice  : 

1«  Olive  comestible.  —  Grande  régularité  dans  le  pouvoir  rota-- 
loire. 

Moyenne +  9'50"  +  0»,75 

Minimum  (rare) +  5'10"  +  0<»,4 

Maximum  (rare) +1^'  +  i»,0 

Presque  tous  les  chifTres  sont  compris  entre  8'  et  10'. 
2»  Olive  industrielle.  —  Pour  lampe. 

Maximum +16'50"  +  1%8 

Pour  graissage  (Syrie),  huiles  à  demi  concrètes,  quatre  échan- 
tillons. 

Moyenne +22'  +  iSl 

Maximum 4-26'  +  2^0 

Ravison.  -r  Un  échantillon. 

Moyenne —22'  —  1»,1 

Ricin. 

Moyenne +  8<»50'  +40«,1 

Sésame  :  1"  Sésame  comestible,  —  Très  nombreux  échantillons. 

Moyenne +  l^ô'  +  5o,0 

Minimum +  0«>44'  +  3«,4 

Maximum +  IMT  +  5°,9 

2*  Sésame  industriolle.  —  Échantillons  intermédiaires  entre 
rhuile  comestible  et  le  maximum. 

Moyenne +  .1«57  -f  9<»,0 

L'inspection  de  ces  chiffres  montre  que  pour  beaucoup  d'huiles 
le  pouvoir  rotaloire  peut  servir  à  déceler  la  présence  des  huiles 
étrangères.  Spécialement  pour  Tolive,  on  voit  que  les  huiles  mé- 
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langées  avec  elle  augmentent  ou  abaissent  son  pouvoir  rotaloire. 
Employé  depuis  plus  de  trois  ans  au  laboratoire  municipal  de 
Saint-Étienne,  ce  procédé  a  donné  d'excellents  et  rapides  résultats 
pour  l'analyse  qualitative^  et  même  pour  Tévaluation  approximative 
d'une  falsification.  Corroboré  par  la  prise  de  densité  et  de  réchauf- 
fement avec  l'acide  sulfurique,  il  permet  d'être  fixé  rapidement  sur 
la  valeur  d'une  huile  sans  avoir  recours  aux  réactions  colorées, 
aussi  compliquées  que  peu  sûres  (sauf  le  réactif  Behrens  pour  le 
sésame  et  le  réactif  Latil  pour  sésame  et  arachide). 

Cette  série  d'observations  a  cependant  besoin  d'être  complétée 
par  une  étude  plus  approfondie  pour  en  faire  un  tableau  métho- 
dique d'analyse;  c'est  le  travail  que  je  poursuis  et  que  je  publierai 
ultérieurement.  Dès  à  présent,  cependant,  je  signalerai  un  fait  qui 
a  une  importance  capitale  au  point  de  vue  des  analyses  des  c<^ps 
gras  et  des  savons. 

De  tous  les  caractères  employés  à  la  détermination  des  huiles, 
aucun  ne  persiste  dans  les  acides  gras  qui  en  sont  tirés  dans  leurs 
sels  ;  le  pouvoir  rotatoire  est  le  seul  qui  donne  des  chiffres  analo- 
gues dans  une  huile  et  dans  le  mélanged'acidesgras  ou  les  savons 
qui  en  dérivent. 

Cette  observation,  que  j'ai  faite  et  vérifiée,  pourra  permettre  de 
rechercher  l'origine  d'un  savon  ;  c'est  elle  encore  qui  sert  de  point 
de  départ  à  la  méthode  que  j'étudie,  et  dans  laquelle  la  saponification, 
la  séparation  des  acides  gras  par  de  nouvelles  précipitations  et 
Texamen  des  pouvoirs  rotatoires  permettent,  dans  les  cas  douteux, 
de  déceler  de  petites  quantités  d*huilcs  étrangères  non  seulement 
dans  les  mélanges  binaires,  mais  ternaires  ou  quaternaires  que  la 
fraude  emploie  pour  dépister  l'analyste. 

SaÎDt-Élienne,  le  5  oclobre  1887. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE, 
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Dl«eii««ioii  au  «ivjet  des  formales  relaiiires  anm. 
Tiienses  de  réaetloitf   F.  UHECH  (D.   ch.    G.,    t.   90, 

p.  1684).  —  Cette  note  vise  un  récent  travail  de  M.  L.-Th.  Reicher 
sur   les  vitesses   de  saponification  (Lieb.    Ann.   Ch.,  t.  tSS. 
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p.  276)  ;  il  s'agit  de  Tinflueûca  exercée  sur  les  yitesses  de  réac- 
lion  -^  par  les  quantités  C  et  G|  des  substances  qui  entrent  en 
réaction.  Nous  nous  bornons  ici  à  renvoyer  à  la  note  originale. 

h.   B.  1 

Reetlll6»tioii  à  une  note  antérieure;  C*  SCHAIiK 
(D,  cb.  C,  t.  90, 1759).  —  L*autcur  fait  remarquer  qu'il  a  laissé 
passer  quelques  inexactitudes  dans  la  mise  en  équation  des  don- 
nées, relativement  à  la  méthode  qu'il  vient  de  proposer  pour  la 
détermination  des  densités  de  vapeur  {Ibid.y  p.  143&;  BulL^ 
t.  49);  il  recUne  ses  formules  et  annonce  que  la  méthode  pouT 
vant  être  simplifiée  expérimentalement,  il  publiera  bientôt  un  nou- 
veau travail  sur  ce  sujet  (1).  l.  b. 

Détermination 9  «ous  presMion  réduite^  de  la  den-* 
sUé  de  vapeur  des  sabs(anee«i  à  point  d'^bnllltiou 
élevé;  C.  SCHAIili  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1827).  —  L'appareil 
proposé  par  l'auteur  est  une  modification  de  celui  de  V.  Meyer.  Le 
tube  abducteur  est  en  relation  avec  un  petit  manomètre  à  merr- 
cure;  le  tube  mesureur  est  formé  par  un  tube  en  U  avec  colonne 
d'eau,  celle  des  deux  branches  qui  est  tournée  vers  le  réservoir 
est  graduée  et  terminée  en  haut  par  un  robinet  (on  peut  se  servir 
d'une  burette  à  robinet  renversée).  L'autre  branche  communique 
avec  une  pompe  à  air,  un  robinet  permet  d'intercepter  la  commu- 
nication, et  en  deçà  de  celui-ci,  une  tubulure  latérale  avec  caout- 
chouc et  pince  à  vis  permet  de  faire  rentrer  de  l'air  très  lentement. 
La  manœuvre  consiste  à  chauffer  Tappareil,  à  raréfier  l'air  au 
degré  voulu,  à  noter  celui-ci,  puis  à  laisser  rentrer  l'air  très  len- 
tement jusqu'à  ce  que  l'eau  monte  dans  le  tube  mesureur  au 
niveau  du  robinet  de  verre  que  l'on  ferme.  On  fait  alors  tomber  la 
substance,  on  rouvre  le  robinel,  on  refait  le  vide  au  même  degré 
que  tout  à  l'heure,  on  referme  le  robinet  et  on  laisse  rentrer  l'air 
très  lentement  pour  mesurer  l'air  déplacé.  On  calcule  la  densité 
par  la  formule 

p(l+fle07G0 

^  — v(ii  — ou^ooi^yai' 

p  est  le  poids  de  la  substance  employée,  v  le  volume  d'air  déplacé, 

(1)  Comme  noas  n'avons  pas  citô  les  formules  dans  Textrait  du  premier 
mémoire,  mais  seulement  le  principe  de  la  méthode  et  les  dispositions  de 
l'appareil,  nous  laissons  au  lecteur  le  soin  de  se  reporter  aux  mémoires 
originaux.  (TV.  de  la  /{.) 
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t  la  température  ambiante,  H  la  pression  barométrique,  /la  teasion 
maxima  de  la  vapeur  d*eau  à  la  température  t. 

Les  auteurs  ont  obtenu  des  mesures  de  densité  très  satisfai- 
santes avec  cet  appareil,  pour  l'a-naphtol,  Ta-naphtylamiae,  le 
carbazol,  le  diamido-diparatolylphénylméthane,  Tanthracène. 

Nous  renvoyons  d'ailleurs  au  mémoire  original  et  au  croquis  qui 
raccompagne.  l.  b. 

Appareil  pour  les  distillation»  fraetionnée*  ••«■ 
premion  réduite  ;  li.  If  EYER  {D.  ch.  G.,  t.  tlO»  p.  1833). 
—  Cet  appareil  permet,  lorsqu'on  distille  sous  pression  réduite, 
et  que  le  contenu  du  vase  distillatoire  a  donné  tout  ce  qu'on  en 
pouvait  tirer,  de  changer  celui-ci  et  de  cohober  dans  le  nouveau 
vase  distillatoire  sans  perte  du  produit  distillé  et  sans  contact  de 
celui-ci  avec  des  robinets.  Pour  cela,  une  petite  allonge  à  plusieurs 
tubulures,  surmontant  le  ballon  distillatoire,  sert  à  la  fois  de  réci- 
pient et  de  colonne;  d'ingénieuses  et  délicates  dispositions  pe^ 
mettent  d'atteindre  le  but  désiré,  mais  ne  sauraient  être  expliquées 
sans  croquis,  et  nous  sommes  obligé  de  renvoyer  le  lecteur  au 
mémoire  original.  l.  b. 

Sur  l>xpre««lon  matiiématlqne  de  l'inlliieiiee  de 
la  température  sur  la  vitesse  spéeillqiie  de  l*In¥er> 
«ion  des  siaeeliaroses  par  l*aelde  efeilorlixdriqiie  à 
diverses  eoneentrations.  Explication  des  formvlet 
tiiermodxnamlqaes  (III)  ;  F.  URECH  {D.  cb.  G.,  t.  ft« 
p.  1836).  —  La  thermodynamique,  en  admettant  que,  pour  qu'un 
équilibre  chimique  soit  atteint,  il  faut  que  Tentropie  soit  maxima, 
conduit  à  une  expression  de  la  vitesse  K  de  réaction  en  fonction 
de  la  température  absolue  T  ;  on  arrive  à  la  formule  : 

logK  =  -^  +  BT  +  C, 

applicable  aux  systèmes  homogènes  gazeux  (ou  même  liquides)  à 
la  condition  qu'ils  soient  fortement  dilués.  (Voir  Ostwald,  Lebrb. 
{/.  anal.  Cb.j  t.  9,  p.  394  et  737.)  Divers  auteurs  ont  trouvé  expc- 

rimentalement  dans  certains  cas,  soit  log  K  =  BT,  soit  log  K=;p, 

qui  sont,  comme  on  le  voit,  des  expressions  dérivant  de  la  formule 
rationnelle  donnée  plus  haut  par  la  nullité  de  G  et  de  A  ou  B. 

Pour  Tinversion  des  saccharoses,  M.  Spohr  {J,  /.  pr.  Cb,y  nouv. 
série,  t.  SIS»  p.  52)  avait  trouvé  la  loi  empirique  logK=â'^^ 


#__  » 
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dans  laquelle  aeib  sont  des  constantes  spécifiques,  t,  la  tempéra- 
ture centigrade.  Si  b  était  égal  à  273,  la  quantité  portée  en  expo«- 
sant  serait  la  température  absolue  ;  mais  il  n'en  est  pas  ainsi. 
L'auteur  a  notamment  dressé  le  tableau  des  vitesses  d'inversion 
du  sucre  par  Tacide  chlorhydrique  de  diverses  concentrations  et 
â  diverses  températures.  Il  trouve  avec  M.  Spohr,  pour  a  des 
valeurs  très  concordantes  dans  les  circonstances  les  plus  diverses 
(1,147  à  1,189)  tandis  que  b  augmente  fortement  avec  la  concen- 
tration et  avec  Tintervalle  de  température  embrassé.  Au  contraire, 

la  formule  thermodynamique  log  K  = —  —  +  ^T  +  G,  rend  bien 

compte  des  phénomènes  entre  des  limites  étendues  de  tempéra- 
ture, A,  B,  C,  ne  dépendant  que  de  l'acidité  de  la  liqueur. 

L.    B. 

Influenee  de  la  laniière  sur  le  eour*  dc«  réaef Ion* 
ehimiques  dans  Taetion  des  halofrënes  sar  les  eom* 
posés  aromatiques  f  S  m  SCHRAIIIIII  {Mon,  f,  Ch  .^  t.  9, 
p.  101).  —  I^orsqu'on  soumet  Téthylbenzine  à  Taction  du  chlore, 
60  ayant  soin  d'opérer  à  la  lumière  solaire,  la  réaction  est  éner- 
gique, rapide,  et  donne  un  produit  à  peine  coloré.  Si  Ton  an*ête 
Topération  lorsque  Téthylbenzine  a  fixé  un  atome  d'halogène,  il  est 
aisé  de  se  convaincre  que  le  seul  produit  de  la  réaction  est  Ta- 
cbloréthylbenzine  C«H5-CHCUCH3. 

Ce  corps  se  décompose  par  la  distillation  en  acide  chlorhydrique 
et  en  styrol.  Traité  par  Tacétate  d'argent  en  solution  acétique,  il 
donne  un  éther  acétique  bouillant  à  213-216'',  que  la  saponiflcation 
par  la  potasse  convertit  en  alcool  phénylisoéthylique,  bouillant 
à  202-204®.  Traitée  par  le  sodium,  Ta-chloréthylbenzine  se  trans- 
forme en  diphényldimélhyléthane  fusible  à  123'' ,5. 

Chauffée  pendant  deux  jours  avec  une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium  pur,  ra-chloréthylbenzine  donne  un  peu  de 
styrol,  de  Téther-styrotyléthylique  (bouillant  à  185-187*),  enfin  une 
trace  d'un  acide  liquide,  incristallisable,  soluble  dans  Téther,  dont 
le  sel  d'argent  répond  à  la  formule  G*H»0*Ag. 

Si  Ton  fait  réagir  le  chlore  sur  Téthylbenzine  à  la  température 
de  Tébullition,  et  à  l'abri  de  la  lumière  solaire,  la  réaction  est  plus 
lente  et  donne  naissance  à  des  produits  plus  complexes,  parmi 
lesquels  l'a-chloréthylbenzine  semble  prédominer.  On  n*a  pas 
réussi  cependant  à  transformer  l'a-chloréthylbenzine  ainsi  préparée 
en  éther  acétique,  puis  en  alcool  :  les  dérivés  renfermaient  tou- 
jours du  chlore;  mais  on  l'a  convertie  par  le  sodium  en  diphényl- 
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diméthyléthane.  L*action  du  cyanure  de  potassium  a  fourni  un  acide 
incristallisabley  qu'il  n*a  pas  été  possible  d'identifier  avec  Tacide 
hydrocinnamique  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  par  Fittig  et 

KieSOW.  AD.   F. 
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Héicnnimatloii  de  1»  deii»ifé  da  bioxjde  d'aaelc 

à  —  lOO^;  «.  BACCOnO  et  V.  HEYER  (D.  cb.  G.,  t.  f#. 

p.  1832).  —  On  sait  que  le  peroxyde  d'azote  offre  à  chaud  la  den- 
sité de  vapeur  correspondant  à  la  formule  AzO^,  tandis  qu'à  une 
plus  basse  température,  il  présente  une  densité  double  suivant  la 
formule  Az*0*. 

Les  auteurs  pensaient  que  le  bioxyde  d'azote,  dont  la  molécule 
offre  une  constitution  si  singulière  Az  =  0,  suffisamment  refroidi, 
conduirait  de  même  à  une  densité  double  correspondant  à  un  corps 
Az'O*.  Pour  vérifier  cette  hypothèse,  ils  ont  construit  un  appareil 
qui  sera  décrit  ultérieurement  avec  plus  de  détails  dans  les  Litb. 
AiïD.  Chem,  :  deux  thermomètres,  l'un  à  air,  l'autre  à  bioxyde 
d'azote,  avec  index  d'acide  sulfurique,  ont  leurs  réservoirs  très 
voisins  et  refroidis  simultanément  par  un  mélange  d*anhydride 
carbonique  solide  et  d'éther,  ce  qui  a  donné  des  températures  voi- 
sines de  — 100°. 

Dans  ces  conditions,  les  deux  thermomètres  sont  restés  sensi- 
blement comparables  ;  l'expérience  n'a  donc  nullement  vérifié  les 
prévisions  des  auteurs.  l.  b. 

Sur  1»  manière  d'être  da  pliospliore»  de  rareenlc 
et  de  l'antimoine  au  ron^e  blane;  J.  HIEllîSCHIIIk'C 

et  V.  HEYER  {D.  ch.  G.,  t.  to,  p.  1833).  —  Les  auteurs  ont 
vérifié  que,  si  l'on  chauffe  au  rouge-blanc  du  phosphore  ou  de 
l'arsenic,  les  densités  de  vapeur  correspondent,  non  aux  molé- 
cules P^  et  As*,  comme  on  l'observe  à  des  températures  moindres, 
mais  à  des  nombres  très  voisins  de  ceux  qu'exprimeraient  les  for- 
mules P*  et  As*. 

Quant  à  l'antimoine,  il  se  comporte  d'une  manière  tout  autre  ; 
jamais  sa  densité  de  vapeur  n'est  exprimée  par  Sb*  ni  même  par 
Sb^,  mais  les  nombres  trouvés  répondent  à  un  mélange  de  Sb  et 
deSbs. 
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Les  auteors  donneront  plus  de  détails  dans  un  mémoire  que 
doivent  publier  les  Lieb,  Ann,  Chem,  l.  b. 


Sur  1»  denslij  de  Tapeur  da  tétraeliloriire  de 
tellare  et  sur  l'atomieiié  du  tellure  |  A.  HUCHAil- 

LIS  {D.  ch.  G.,  t.  tOy  p.  1780).  —  On  sait  que  le  protochlorure 
de  soufre  SGI*  ne  peut  exister  au-dessous  de  —21®  [ibîd.,  t.  il, 
p.  â009},  et  que  le  composé  correspondant  du  sélénium  SeCH  ne 
peut  se  volatiliser  (à  218**)  sans  se  dédoubler  en  chlore  et  proto- 
chlorure  Se'Cl*. 

Le  perchlorure  de  tellure  n'ayant  pas  été  étudié  au  point  de  vue 
de  la  densité  de  vapeur,  Fauteur  s'est  proposé  de  combler  cette 
lacune  en  démontrant  que  ce  produit  bout  constamment  vers  380® 
sous  la  pression  ordinaire,  et  qu*il  ofTre  bien  la  densité  de  vapeur 
correspondant  à  la  formule  TeCH,  même  bien  au-dessus  de  son 
point  d'ébullition.  Le  tellure  peut  donc  se  comporter  comme  tétra- 
tomique,  et,  en  fait,  l'auteur  a  réussi,  en  faisant  réagir  une  solu- 
tion éthérée  de  tétrachlorure  de  tellure  sur  la  chlorobenzine  et  le 
sodium,  à  préparer  le  ielluretétrapbényle  Te(C*H*)*. 

Pour  préparer  le  perchlorure  de  tellure,  l'auteur  emploie  un 
petit  ballon  à  distillation,  dont  le  tube  latéral  est  assez  large  pour 
éviter  les  obstructions,  et  s'engage  dans  le  col  d'un  ballon  sem- 
blable; on  chauffe  doucement  du  tellure  au  sein  d'un  courant  de 
chlore  sec  dans  le  premier  ballon;  il  se  fait  d^abord  du  bichlorure 
TeCl<,  corps  brun  foncé  à  l'état  liquide  et  gazeux,  puis  du  per- 
chlorure, masse  cristalline  jaune  d'ambre  ou  incolore,  à  vapeurs 
jaune  pâle.  Pour  enlever  toute  trace  de  bichlorure,  on  a  fait  passer 
le  produit,  par  distillation,  au  sein  du  courant  de  chlore  dans  le 
ballon  récipient.  Un  thermomètre  à  azote  comprimé  a  fait  voir  que 
la  distillation  avait  lieu  entre  380  et  400®  ;  il  est  vrai  qu'une  trace 
d'oxychlorure  retardait  un  peu  Tébullition.  Après  purification  par 
redistillation  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  le  produit  bouil- 
lait à  380®.  L'analyse  a  conduit  à  des  nombres  très  satisfaisants  : 
tellure  47,44;  chlore  52,56  au  lieu  do  47,26  et  52,44  0/0  calculés 
pour  TeCl*. 

L'analyse  a  été  faite  par  la  méthode  de  V.  Meyer,  au  sein  dé 
l'azote  :  la  substance  était  pesée  dans  un  petit  tube  très  étroit, 
pour  obvier  à  la  déliquescence  qui  est  très  grande.  Toutes  les  pro- 
cautions avaient  été  prises  pour  éviter  la  présence  des  moindres 
traces  de  vapeur  d'eau  ;  après  chaque  essai,  la  substance  s'était 
sublimée  en  cristaux  sans  altération.  La  première  série  d'expé* 
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riences,  faites  dans  la  vapeur  de  soufre  vers  448<^,  a  donné  ponr 
la  densité  cherchée  9,028  et  9,224  ;  la  seconde  série,  dans  la 
vapeur  de  penlasulfure  de  phosphore,  vers  530^,  a  donné  8,859 
et  8,468.  La  densité  théorique  étant  9,32,  on  voit  que  la  disso- 
ciation est  très  faible,  même  à  150"*  au-dessus  des  points  d'ébul- 
lition. 

L'auteur  se  propose  de  prendre  ultérieurement  la  densité  de 
vapeur  du  bichlorure  de  tellure ,  et  d'étudier  quelques-uns  des 
composés  organiques  de  ce  métalloïde.  l.  b. 

8av  le  poids  atomique  du  thorium  f  6.  KRÎJS§  et 

li-F.  IVlIiflOlir  (D.  cb,  a.,  t.  «O,  p.  1665).  —  Après  avoir 
rappelé  les  travaux  de  Berzélius,  Chydenius,  M.  Delafontaiae, 
Hermann,  Glève,  Troost,  les  auteurs  ajoutent  que  la  loi  de  Duloog 
et  Petit  conduit  à  prendre,  pour  le  thorium,  un  poids  atomique 
232,4  quadruple  de  Tancien  équivalent.  M.  Troost  (C  i?.,  t.  iOI, 
p.  360;  BalL^  t.  44,  p.  434)  a  trouvé,  pour  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure,  des  nombres  qui  semblent,  au  premier  abord,  venir 
à  l'appui  de  la  diatomicité  du  thorium  ;  mais  le  poids  atomique  ainsi 
déterminé  ne  cadre  pas  avec  la  classiflcation  des  éléments  suivant 
la  loi  périodique.  Les  auteurs  se  sont  proposé  do  reprendre  toute 
cette  question. 

L  Extraction  de  la  thorine  pure.  —  On  avait  récolté  2  kilo- 
grammes environ  de  thorite  de  Brevig  (les  travaux  antérieurs 
avaient  surtout  porté  sur  celle  d*Arendal)  ;  la  méthode  suivante, 
plus  rapide  que  celles  employées  jusqu'à  présent,  a  servi  à  Tex- 
traction  et  à  la  purification  de  la  thorine. 

Le  minéral  pulvérisé  est  traité  par  l'eau  et  Tacide  sulfurique  ;  la 
masse  est  desséchée,  calcinée  légèrement  et  reprise  par  Teau 
glacée  ;  le  résidu  insoluble  a  été  traité  de  même  ;  il  n*est  resté 
finalement  que  de  la  silice  qu*on  a  séparé  par  filtration,  lavage  et 
expression.  La  solution  jaune  foncé  des  sulfates  a  été  addilioance 
d*ammoniaque  et  portée  à  TébuUition.  Toutes  les  terres  ont  été 
ainsi  précipitées,  tandis  que  la  chaux,  la  magnésie  et  les  alcalis 
restaient  dissous. 

Le  précipité,  soigneusement  lave,  fut  dissous  par  l'acide  chlor- 
hydrique  en  excès,  et  la  liqueur  précipitée  par  Tacide  oxalique;  le 
fer  seul  resta  en  solution.  Les  oxalates  furent  calcinés  et  donnèrent 
un  résidu  jaune-brun  pâle  j)esant  857  grammes  ;  ce  dernier  fut 
traité  par  l'acide  sulfurique,  comme  la  thorite  elle-même,  et  four- 
nit 1486  grammes  de  sulfate  anhydre  de  thorium,  légèrement  jau* 
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nâtre»  encore  souillé  par  des  terres  de  la  famille  du  cérium  et  de 
ryUrium,  et  aussi  un  peu  de  manganèse. 

C'est  ici  que  se  place  la  simplification  apportée  à  la  méthode 
d'extraction;  on  applique  ce  fait  que  le  sulfate  de  thorium  est  bien 
moins  soluble  à  chaud  que  ceux  des  autres  terres  rares.  Le  sulfate 
brut  pulvérisé  fut  traité  par  6  litres  d'eau  maintenue  à  O""  ;  après 
une  demi-heure  d'agitation  continuelle,  presque  tout  était  dissous. 
On  laissa  le  liquide  reprendre  lentement  la  température  ambiante; 
les  deux  tiers  environ  du  sulfate  se  précipitèrent  à  un  état  de  pureté 
prefsque  parfaite  ;  une  petite  partie  du  sulfate  de  thorium  resta 
dissoute  avec  les  suifules  olrangers.  Le  précipité,  lavé  à  la  trompe, 
fut  calciné  de  nouveau,  traité  encore  par  Teau  glacée,  etc.;  on 
opéra  de  môme  sur  le  résidu  de  Tévaporation  des  eaux-mères, 
et  finalement  on  arriva,  en  répétant  Tapplication  de  cette  mé- 
thode, à  recueillir  1317  grammes  de  sulfate  anhydre,  ne  donnant 
plus  sensiblement  dans  ses  solutions  les  bandes  d'absorption  du 
didyme. 

II.  Détermination  de  Féquivalenl  du  thorium.  —  On  reprend 
une  quatrième  fois  par  Tcau  glacée  ;  la  liqueur  est  précipitée  par 
Tammoniaque  en  excès;  le  précipité,  lavé,  est  redissous  dans  l'acide 
chlorhyrlrique.  Le  même  traitement  est  répété  ;  puis,  la  solution 
de  chlorure  de  thorium  est  traitée  par  l'acide  suifhydrique,  et,  après 
fillralion,  précipitée  par  une  solution  d'acide  oxalique  L'oxalate, 
lavé,  séché  et  calciné,  fournit  un  oxyde  que  l'acide  sulfuriquo 
transforme  en  sulfate  chimiquement  pur,  lequel  a  servi  pour  les 
déterminations. 

Les  échantillons  de  sulfate  cristallisé  ont  toujours  offert  la  com- 
position Th(SO*)«-f  8H«0,  et  non  9H«0.  L'analyse  de  ce  sulfate  a 
conduit  à  des  rapports  d'oxyde  et  d'anhydride  sulfurique  tels,  que 
l'équivalent  du  thorium  est  57,977  à  57,997. 

m.  Densité  de  vapeur  du  chlorure  de  thorium.  —  Ce  chlorure 
a  été  préparé  en  chauffant  au  rouge  sombre  danr  le  chlore  du  tho- 
rium métaUiquè  (Z>.  ch.  G.,  t.  tft,  p.  2537;  BulL,  t.  S9,  p.  515). 
Celui-ci  renfermait  des  traces  de  fer  et  8  0/0  de  thorine  ;  il  ne  se 
fait  ni  oxychloinire,  ni  hydrochlorure  (comme  serait  ThHCl»,  com- 
parable au  chloroforme).  Le  chlorure  ferreux  formé,  plus  volatil 
que  ThCl^,  est  séparé  par  distillation  à  une  température  convenable. 
Le  chlorure  de  thorium  peut  être  sublimé  en  belles  aiguilles  blan- 
ches, peu  hygroscopiques  ;  l'analyse  conduit  à  un  rapport  Th  :  Cl 
bien  conforme  à  l'équivalent  déterminé  plus  haut.  La  densité  de 
vapeur,  prise  avec  un  appareil  en  platine,  suivant  la  méthode  de 
MM.  Nilson  et  Pettorsson  («/.  /.  pr.  Chem.t  2*  série,  t.  MM,  p.  1; 
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Adû.  cbiia.  pbys.^  6^  série,  t.  S,  p.  554  ;  BulL^  %.  44,  p,  32),  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

A  i400<» 9.835 

1140O 11.556 

1057» 12.424 

La  densité  théorique  pour  ThCH  est  12,928. 

M.  Troost  avait  trouvé  à  950  ou  1040%  par  la  méthode  de  V. 
Meyer,  les  nombres  5,90  —  7,01  —  7,49.  Il  est  probable  que  son 
produit  était  impur,  ou  bien  que  Talmosphère  d'azote  renfermait  un 
peu  d'oxygène. 

IV.  Poids  atomique  du  thorium.  —  Les  auteurs  concluent  des 
expériences  précédentes  que  le  poids  atomique  du  thorium  quadri- 
valent  est  compris  entre  231,933  et  232,036.  En  faisant  la  correc- 
tion pour  rapporter  au  vide,  suivant  la  méthode  de  M.  0.  Petters- 
son  (D.  cb.  G.,  t.  t5,  p.  2536),  (ils  ont  trouvé  4,2252  pour  la 
densité  du  sulfate  anhydre),  ils  arrivent,  pour  le  poids  atomique 
corrigé  du  thorium,  à  des  nombres  compris  entre'  231,813  et 
231,916,  et  admettent  la  valeur  231,87.  l.  s. 

Sur  Im  préparation  de  ranhydride  suif areu  ti 
de    l*axycène9  au    mayen  de  l'appareil   de   liippi 

«.  ^mvWLAN^  [D.  cb.  G.y  t.  tO,  p.  1584).  —  On  a  souvent 
besoin,  en  chimie  analytique,  de  se  procurer  à  volonté  un  courant 
de  gaz  acide  sulfureux.  L*auteur,  après  divers  essais,  est  arrivé  à 
ce  but  d'une  façon  très  simple  :  le  gaz  est  préparé  à  froid  dans  un 
appareil  à  production  constante  d'hydrogène,  etc.^  en  procédant 
comme  l'a  fait  M.  Cl.  Winkler  (Ibid.,  p.  184)  pour  la  préparation 
du  chlore. 

Il  suffit  de  remplir  l'appareil  avec  des  morceaux  d'une  pâte  for- 
mée en  gftchant  3  parties  de  sulfite  de  calcium  avec  1  partie  de 
plâtre;  comme  liquide,  on  emploie  l'acide  sulfurique  ordinaire 
concentré.  L'attaque  est  très  régulière  ;  les  cubes  de  plâtre  réa- 
gissent sans  se  désagréger. 

On  peut  de  même  préparer  l'oxygène  en  attaquant  par  l'acide 
chlorhydrique  (étendre  de  son  volume  d'eau  l'acide  de  densité  i,ii 
des  cubes  d'une  pâle  formée  de  2  parties  de  bioxyde  de  baryum, 
1  partie  de  bioxyde  de  manganèse,  gâchées  avec  1  partie  do  plâtre; 
le  gaz  devra  être  lavé  dans  une  lessive  alcaline.  l.  b. 

Sarcla  eriatalliaation  des  alealia   dans  ralee«l| 

C.  «OTTIG  (D.  cb.  Cf.,   t.  tO,  p.  1907).  —  Dans  des  notes 
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antérieures  {Ibid.,  t.  tO,  p.  543  et  1094  ;  Bull.,  t.  4S,  p.  130), 
Fauteur  a  décrit  comme  hydrates  de  potasse  oii  de  soude  des 
cristaux  déposés  au  sein  de  Talcool  plus  ou  moins  concentré,  et 
leur  avait  attribué  des  formules  à  la  suite  de  dosages  de  l'alcali 
seulement  ;  il  s'aperçoit  aujourd'hui  que,  par  distillation,  on  retire 
de  Talcool  de  ces  cristaux  et  que  ce  sont  sans  doute  des  hydro« 
alcoolates.  Il  se  propose  donc  de  reprendre  tout  le  travail  en  dosant 
directement  l'eau  et  l'alcool,  pris  séparément.  Ces  produits  offraient 
la  propriété  de  tournoyer  à  la  surface  de  l'eau  avant  de  se  dissou- 
dre ;  ce  phénomène,  dû  à  une  différence  de  tensions  capillaires, 
semble  être  d'autant  plus  marqué  que  la  teneur  en  alcool  est  plus 
forte.  L.  B. 

Sur  les  hydrates  de  la  haryte  et  de  la  strantiane  | 

W.  HlJIiliEli-ERZBACH  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1628).  L'au- 
teur a  étudié  par  sa  méthode  la  tension  relative  de  l'eau  combinée 
dans  des  hydrates  de  baryum  ou  de  strontium,  renfermant  de 
1  à  8H<0  [en  sus  de  M(OH)^]  ;  deux  séries  d'expériences  ont  eu  lieu, 
les  unes  à  la  température  de  15%  les  autres  à  celle  de  70".  Toutes 
deux  ont  montré  qu'il  existe  des  hydrates  définis  de  strontiane 
à  1,  2,  7  et  SH'O,  tandis  que,  pour  la  baryte,  on  peut  nettement 
reconnaître  un  terme  de  plus  (dH*0),  soit  en  toutl,  2,  3,  7  et 
8H«0.  L.  B. 

Svp  les  terres  et  sur  l*aeide  nisMqae  de  la 
feriruMnitef  G.  KrCss  et  li.  F.  IVIIiSOUT  (D.  cb.  G., 

t.  tOf  p.  1676).  —  Les  opérations  ont  porté  sur  8*^5  de  ce  mi- 
néral rare;  2  kilogrammes  provenaient  d'Arendal  (Norvège),  et 
1\5  d'Ytterby  (Suède).  On  attaquait  400  grammes  de  fergusonite 
fiaement  pulvérisée  par  le  bisulfate  de  potassium  dans  une  grande 
capsule  de  platine;  la  masse  fondue  fut  épuisée  par  l'eati  froide 
et  laissa  un  résidu  formé  pour  la  plus  grande  partie  des  acides 
métalliques.  La  liqueur  fut,  d'autre  part,  précipitée  par  l'ammo- 
niaque, le  précipité  recueilli  sur  des  toiles  et  lavé  à  l'eau  chaude. 
Ce  dernier  fut  repris  par  l'acide  nitrique  et  la  liqueur  fut  soumise 
à  l'ébuUition  pendant  plusieurs  jours.  Le  précipité  formé,  cons- 
titué par  des  acides  métalliques,  fut  réuni  à  la  masse  principale 
de  ceux-ci.  Ainsi  la  fergusonite  fut  scindée  en  bases  et  acides  qui 
vont  être  examinés  ci-après. 

I.  Terres  rares  de  la  fergusonite.  —  La  solution  nitrique  est 
précipité^  par  l'acide  oxalique  ;  le  précipité,  lavé  soigneusement 
pour  écarter  Fe*0',  est  séché,  calciné,  lavé  encore  une  fois,  pour 
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écarter  toute  trace  d*alcalis,  et  a  fourni  ainsi  575  grammes  de  terres 
pour  les  provenances  d'Arendal  et  315  pour  celles  d*Ytterby.  (Ce 
qui  va  suivre  n'a  trait  qu'aux  terres  extraites  des  échantillons 
d'Arendal.) 

On  reprend  les  terres  par  l'acide  nitrique,  on  évapore  et  on  cal- 
cine jusqu'à  ce  que  le  résidu  pèse  le  double  des  terres  employées; 
on  a  une  masse  vitreuse,  rougeâtre,  partiellement  solubledans 
l'eau.  La  partie  insoluble,  formée  de  nitrates  basiques,  pouvait 
renfermer,  outre  des  traces  d'acides  métalliques,  de  fer  et  de  man- 
ganèse, principalement  des  terres  à  nitrates  facilement  décom- 
posables,  notamment  les  oxydes  de  cérium  et  de  thorium.  Pour  en 
faire  l'analyse,  on  attaqua  par  HGl,  on  évapora  à  sec,  on  reprit 
par  l'eau,  on  filtra  pour  retenir  les  acides  métalliques,  on  précipita 
par  l'acide  oxalique,  on  lava  et  on  calcina  les  oxalates.  On  reprit 
encore  par  l'acide  nitrique,  ce  qui  donna  une  solution  jaune,  dé- 
colorable  par  l'acide  sulfureux,  et  reprenant  sa  teinte  par  ébullilion 
avec  PbO^.  Ayant  ainsi  prouvé  la  présence  du  cérium,  on  éteodit 
d'eau,  ce  qui  précipita  du  nitrate  céroso-cérique  basique  ;  la  liqueur 
fut  traitée  de  manière  à  avoir  les  terres  qu'elle  renfermait  a  l'état 
de  sulfates  neutres  en  solution  ;  celle-ci  fut  précipitée  par  le  sul- 
fate de  sodium  de  manière  à  écarter  la  plus  grande  partie  du 
cérium.  La  liqueur  filtrée  fut  précipitée  à  chaud  par  l'ammoniaque, 
le  précipité  lavé  et  redissous  dans  l'acide  nitrique,  et  la  solution, 
après  neutralisation,  portée  à  l'ébuUition  et  traitée  par  l'hyposulfite 
de  sodium  ;  il  ne  se  précipita  que  du  soufre  pur  :  donc,  pas  de 
thorium. 

Quant  à  la  portion  soluble  des  nitrates,  les  auteurs  ont  pris  le 
poids  moléculaire  moyen  de  l'ensemble  des  terres  qu'elle  renfer- 
mait ;  ils  ont  trouvé  RO  =  89,8,  ce  qui  démontrait  la  présence 
prépondérante  de  l'yttrium  (s'il  n'y  avait  pas  de  scandium).  Par  la 
décomposition  progressive  des  nitrates,  ils  fractionnèrent  la  masse 
en  12  portions  de  moins  en  moins  colorées,  qui  leur  permirent  de 
déceler  spectroscopiquement,  en  outre  de  Tyllrium,  la  présence  de 
l'erbium,  du  samarium,  du  thiilium,  puis  de  diverses  terres  de  la 
série  du  didyme,  notamment  la  terre  X  da  M.  Soret.  La  douzième 
fraction,  presque  incolore,  servit  à  la  recherche  du  scandium  et  de 
l'ytterbium  :  on  l'additionna  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de 
potassium;  il  ne  se  fit  aucun  précipité,  ce  qui  démontra  l'abseocedu 
scandium.  Ensuite  on  détermina  le  poids  atomique  moyen  des 
métaux  contenus  dans  la  solution.  On  trouva  R'"  =  171,0  et  comme 
Yb'"  =  173,  ou  conclut  à  la  présence  de  l'ytterbium. 

U.  Acides  métalliques  de  la  iergusoniie.  —  On  opéra  sur  la 
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moitié  environ  de  la  masse  totale  des  acides  extraits  des  8*^,5  du 
minéral  ;  on  épuisa  d'abord  la  matière  à  plusieurs  reprises  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  bouillant,  puis,  après  neutralisation 
par  Tammoniaque,  on  fit  digérer  la  masse  à  une  douce  chaleur  avec 
du  sulfure  d'ammonium,  et  après  lavage,  on  eut  un  produit  coloré 
en  gris  par  des  sulfures.  On  fit  bouillir  encore  avec  Tacide  chlor- 
hydrique étendu,  et  comme  à  la  suite  de  ce  traitement  la  matière 
formait  une  poudre  impalpable,  difllcile  à  laver  par  décantation,  on 
la  calcina  légèrement  pour  l'agglomérer,  et  on  la  lava  encore.  Elle 
fut  ensuite  traitée  par  l'acide  fluorhydrique  concentré;  la  dissolu- 
tion se  fit  assez  aisément,  presque  sans  résidu  (traces  de  terres); 
après  filtration,  on  évapora  pour  chasser  la  plus  grande  partie  de 
la  silice  ;  et,  à  la  liqueur,  on  ajouta  du  fluorhydrate  de  potassium 
qui  précipita  du  fluosilicate,  du  fluotitanate  et  de  fluotantalate  de 
potassium,  tandis  que  le  niobium  restait  dissous. 

Le  précipité  des  fluosels  fut  repris  par  l'acide  sulfurique,  et  éva- 
poré en  présence  d'un  excès  de  celui-ci,  pour  écarter  la  silice,  et 
calciné  au  rouge.  La  masse,  traitée  par  l'eau  froide,  fournit  un 
petit  résidu  qui  fut  reconnu  pour  de  l'acide  tantalique,  tandis  que 
la  solution  précipitait  abondamment  pai'  l'ammoniaque  de  l'acide 
titanique  (encore  tantalifère). 

Quant  à  la  portion  soluble  (après  élimination  du  fluorure  de  sili- 
cium), elle  fut  soumise  à  une  série  de  précipitations  partielles  par 
le  fluorhydrale  de  potassium  ;  on  fit  recristaliiser  dans  l'eau  pure 
chaque  dépôt  partiel  et  l'on  put  reconnaître  Voxyûnoniobaie  de 
potassium  normal  2KFl.NbOFP-t-H*0  découvert  par  M.  de  Mari- 
gnac  ;  ce  sel  se  présentait  en  minces  lamelles  soyeuses,  à  contour 
irrégulièrement  quadrilatère  ou  hexagonal. 

Les  auteurs  analysèrent  l'oxyfluoniobate,  déposé  chaque  fois, 
afin  de  reconnaître  s'ils  avaient  affaire  à  une  espèce  chimique  dé- 
finie. Pour  cela,  le  sel  était  attaqué  par  l'acide  sulfurique  en  excès, 
OQ  évaporait  et  on  calcinait  très  doucement  pour  chasser  l'excès 
d'acide  sulfurique,  en  évitant  la  formation  deniobate  de  potassium. 
On  séparait  alors  l'anhydride  niobique  par  lavage  et  filtration  ; 
celui-ci  retient  toujours  de  l'acide  sulfurique  (mais  pas  de  potasse), 
en  sorte  qu'il  suffit  de  le  calciner  et  de  le  peser.  D'autre  part,  la 
liqueur  renfermant  le  sulfate  de  potassium  fut  évaporée  et  le  ré- 
sidu calciné  au  sein  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  un  creuset 
avec  couvercle  percé  de  H.  Rose.  On  dosa  donc  ainsi  le  potassium 
du  fluosel  ;  le  sulfate  de  potassium  avait  entraîné  une  terre  d'acide 
niobique,  on  fit  la  correction  nécessaire. 

Calculant,  d'après  ces  analyses,  le  poids  atomique  moyen  du 
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niobium  contenu  dans  le  sel,  les  auteurs  trouvèrent  successi- 
vement pour  chacune  des  portions  1  à  11  les  nombres  sui- 
vants: m  =  89,8.90,4-94-97-98-103,8-103,5.117,8.92,8.90,8-65. 
Il  y  avait  évidemment  des  métaux  étrangers  au  niobium,  car  on 
a  Nb^  =  94.  Les  poids  atomiques,  inférieurs  à  94,  s'expliquent  par 
un  entraînement  de  titane,  qui  a  été  effectivement  décelé  par  la 
réaction  si  sensible  de  Teau  oxygénée.  Quant  aux  poids  atomiques 
supérieurs  à  94,  il  semblerait  à  priori  qu'ils  proviendraient  de 
même  d'un  mélange  de  tantale.  Cependant  les  auteurs  n'ont  pu 
réussir,  même  sur  la  portion  pour  laquelle  R  =  117,8,  à  produire 
le  fluotantalate  de  potassium  caractéristique,  et,  d'autre  part,  i*ana- 
lyse  spectrale  ne  leur  a  pas  fourni  les  raies  du  tantale.  Ils  se 
réservent  d'élucider  ce  point  obscur  dans  une  note  ultérieure. 

III.  Préparation  de  Facide  niobique  pur  au  moyen  de  la  fer- 
ffusonile. — Malgré  l'échec  dont  il  vient  d'être  question,  les  auteurs 
ont  fait  une  observation  donnant  le  moyen  d'obtenir  de  l'acide  nio- 
bique parfaitement  exempt  de  métaux  étrangers.  Ils  remarquèrent 
que  les  solutions  des  fluosels  fractionnées  comme  on  Ta  dit,  se 
troublaient  toutes  par  une  ébullition  prolongée;  ils  pensèrent 
d'abord  que  ce  fait  provenait  de  la  présence  du  tantale  et  qu'il  se 
déposait  le  produit  2(2KFl.TaFl»).Ta«0»  signalé  par  M.  de  Mari- 
gnac  (1),  Mais  cette  hypothèse  doit  être  abandonnée,  car  le  dépôt 
avait  lipu  même  dans  les  fractions  pour  lesquelles  R^<;94. 

La  matière  formait  un  dépôt  microcristallin  qui  se  précipitait 
lorsqu'on  faisait  bouillir  pendant  longtemps  les  solutions,  en  ayant 
soin  de  remplacer  l'eau  ;  le  dépôt  s'élevait  à  quelques  centièmes 
de  la  masse  totale  des  fluosels  dissous.  La  substance  était  facile  à 
laver  à  l'eau  froide,  laquelle  devenait  légèrement  opaline.  Il  est  à 
remarquer  que  le  dépôt  cessait  au  bout  d'un  certain  temps  de  se 

(1)  Les  auteurs  font  remarquer  ici  que  cette  formule  pourrait  peut-être  être 
remplacée  par  la  formule  beaucoup  plus  simple  KFI,TaOPl*;  laquelle  cooduit 
à  une  composition  centésimale  peu  différente,  sauf  en  ce  qui  concerne  le  flaor. 

TroQvè  Marigntc* 

^*^ — — * Calculé  Galcolé 

I.  H.        formule  Marigoae.    nouveUe  ïonnole. 

Potassium...  12,87  11,54  12,71  12,49 

Fluor »  D  21,62  24,27 

Oxygène....        »  •  6,50  5,11 

Tantale.....  59,10  61,41  59,16  58,13 

100,00  100,00 

Ils  se  proposent  de  décider  la  question  en  faisant  un  dosage  direct  du  fluor 
avec  le  fluoromètre  de  M.  Oettel. 


CHIMIE  MINÉRALE.  499 

produire;  mais  si  l'on  concentrait  la  liqueur,  qu'on  recueilUi  les 
cristaux  d'oxyfluoniobate,  en  les  séparant  de  leur  eau-mère, 
ceux-ci,  redissous  dans  Teau,  pouvaient  par  ébullition  fournir  un 
nouveau  dépôt;  ce  fait  sera  expliqué  plus  loin. 

Le  dépôt  cristallin  est  soluble  dans  Tacide  fluorhydrique»  la  so- 
lution additionnée  d'un  peu  de  KHFl^  donna  de  grands  prismes 
ayant  l'aspect  du  fluoniobate  2KFl.NbFls,  et  ceux-ci,  repris  par 
Teau  chaude,  fournirent  de  nouveaux  cristaux,  reconnaissables 
pour  de  l'oxyfluoniobate,  sans  mélange  de  fluotantalate.  Le  nou- 
veau produit  est  donc  bien  un  dérivé  du  niobium,  comme  il  va  être 
prouvé. 

L'analyse  de  l'oxyfluoniobate  préparé  comme  on  vient  de  dire, 
a  donné  Nb=^93,8,  et  celle  du  fluoniobate  93,96;  or  le  chiffre 
admis  est  94.  L'examen  specti  oscopique  n'a  décelé  ni  titane,  ni 
tantale.  Enfin,  on  a  procédé  à  Tanalyse  du  dépôt  cristallin  lui- 
même;  ce  corps  séché  forme  une  poudre  blanche,  qu'on  peut  sans 
altération  chauffer  dans  l'air  à  110^;  au  microscope,  on  voit  de  très 
petits  cristaux  agrégés.  On  a  dosé  non  seulement  le  potassium 
et  le  tantale,  mais  encore  le  fluor  par  la  méthode  de  M.  Œttel 
(Zeits,  /.  anal.  Cb.,  t.  lift,  p.  505);  on  a  été  conduit  à  la  formule 
2KF1.8NbO^Fl,  soit  une  combinaison  équimoléculaire  d'anhydnde 
niobique  avec  l'oxyfluoniobale  ordinaire  :  2KF1 .  NbOFl» .  Nb*0*.  La 
formation  de  ce  nouveau  corps  est  exprimée  par  l'équation  : 

â(2KFl ,  NbOF13,  H20)  =  2KF1 ,3Nb02Fl  4- 4KHFi2  +  2HFI. 

< 

Ce  dédoublement,  annlogue  à  une  saponification,  explique  pour- 
quoi le  dépôt,  soluble  dans  HFl,  offre  une  production  limitée,  si 
Ton  n'a  soin  d'éliminer  l'acide  fluorhydrique  au  fur  et  à  mesure  de 
sa  production.  l.  b. 

iar  le  produit  de  la  rëdaeiion  du  fluoniobate  de 
MtaMiuiui  par  le  «odlumi  &•  MLRIFSS  et  Ij.  F.  l¥IIi« 

80W  [D,  ch.  G.,  t.  90,  p.  1691).  —  Les  auteurs  résument  d'abord 
les  travaux  de  H.  Rose  {Pogff.  Ann.,  t.  t04,  p.  312),  qui  crut 
obtenir  le  niobium  métallique  et  en  réalité  ne  recueillit  qu'un  oxyde 
NbO,  et  ceux  de  M.  de  Marignac  (Arch.  des  se.  phys,  etnaL,  1866 
et  1868),  lequel,  en  réduisant  le  fluoniobate  de  potassium  par  le 
sodium,  prépara  un  hydrure  de  niobium  NbH  d'une  remarquable 
stabilité.  MM.  Kiiiss  et  Nilson  se  sont  proposé  de  répéter  Tex- 
périence  de  M.  de  Marignac,  en  évitant  l'excès  de  sodium  qu*avait 
employé  celui-ci. 
On-  se  servit  d'un  creuset  de  fer  fermant  à  vis,  qui  avait  déjà 
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servi  a  la  préparation  du  gluciiiium,  etc.;  on  y  introduisit  une 
couche  de  sel  marin  pur  pulvérisé,  bien  sec,  puis  un  culot  de 
sodium  pesant  0'%o;  on  recouvrit  celui-ci  de  sel  marin,  ensuite  on 
ajouta  28'',  18  de  fluoniobate  de  potassium  pur,  préparé  comme  on 
l'a  dit  dans  le  mémoire  précédent  et  enfm  une  nouvelle  couche  de 
sel  marin.  Le  tout  fut  tassé  fortement  à  coups  de  marteau  par  l'in- 
termédiaire d'un  mandrin  en  fer,  et  le  creuset  fermé  fut  porté 
pendant  dix  minutes  dans  un  four  Perrot  chauffé  au  rouge.  La 
réaction  fut  très  vive,  car  un  peu  de  sodium  transsuda  par  les 
joints  du  bouchon. 

Le  contenu  de  l'appareil  fut  repris  par  l'eau,  ce  qui  donna  lieu  à 
un  fort  dégagement  d'hydrogène;  pour  modérer  la  réaction,  on 
remplaça  l'eau  par  l'alcool  au  début,  puis  on  lava  è  l'eau  chaude  et 
on  soumit  le  résidu  à  une  lévigation.  Les  parties  lourdes  furent 
soigneusement  lavées  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  séchées  à 
100^,  sans  altération.  Le  rendement  ne  fut  guère  que  la  moitié  du 
rendement  théorique;  le  produit  formait  une  poudre  grise  submé- 
tallique et  peu  cristalline,  un  peu  hygroscopique.  Doucement 
chauffée,  la  poudre  s'oxyde  lentement  sans  flamme;  chaufTée  plus 
fort,  elle  brûle  avec  étincelles  en  fournissant  de  l'anhydride  nio- 
bique.  Inattaquable  par  les  acides  nitrique,  chlorhydrique,  suifu- 
rique  étendu,  par  l'eau  régale;  aisément  attaquable  par  l'acide 
sufurique  concentré  chaud  et  les  bisulfates  alcalins.  Par  l'acide 
fluorhydrique  concentré,  vive  attaque  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Chauffée  dans  un  courant  de  chlore,  donne  du  NbCl^  et 
dans  la  vapeur  de  soufre,  un  sulfure  noir  de  niobium.  Dans  le  gaz 
chlorhydrique,  au  rouge,  donne  simultanément  quatre  produits 
chlorurés  inégalement  volatils  :  i'oxychlorure  blanc,  prédominant, 
le  chlorure  jaune  NbCl^,  un  enduit  jaune  et  de  fines  aigtiiUes 
blanches,  ces  deux  derniers  peu  volatils. 

L'analyse  du  produit  par  combustion  et  examen  de  l'oxyde  formé 
montrèrent  qu'il  était  constitué  par  77,5  0/0  d'hydrure  de  niobium, 
21, 5S  d'anhydride  niobique  et  0,97  d'oxyde  ferrique. 

Quant  aux  eaux  de  lavage,  elles  renfermaient  du  niobate  de 
sodium. 

Les  auteurs  ajoutent,  en  terminant,  qu'ils  ont  déterminé  les 
chaleurs  spécifiques  moléculaires  de  Thydrure  de  niobium  et  de 
l'anhydride  niobique;  celle  du  premier  décroit  avec  la  température 
(9,8  de  0°  à  100°  et  7,9  de  0*»  à  440°),  tandis  que,  pour  le  second, 
l'effet  inverse  a  lieu  (31,7  et  36,1).  Voir  pour  plus  de  détails  Zeits. 
f.  pbys.  Ch.  L.  B. 
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Sur  le  lln^iferiiianate  de  ytimetuMi  ;  O.  KllIJSg  et 

L.-F.  JVIIiSIIM  {D,  cb.  G.,  t.  nOf  p.  1696).  —  Les  auteurs 
avaient  recherché  si  la  fergusonite  d'Arendal  ne  renfermait  pas 
un  peu  de  germanium  accompagnant  d'autres  éléments  tëtrato- 
iniques(Si,  Ti,  Zr,  Sn,  Pb,  Th);  ils  avaient  pour  cela  étudié  les 
fluosels  potassiques  qu'on  peut  préparer  en  partant  de  ce  minéral. 
Quoique  leur  comparaison  n'ait  pas  encore  donné  de  résultats 
positifs,  voici  les  observations  faites  sur  deux  combinaisons  fluorées 
du  germanium  bien  authentiques. 

Le  ttuorure  de  germanium  se  produit  aisément  lorsqu'on  dissout 
Toxyde  dans  l'acide  fluorhy drique  ;  si  celui-ci  est  concentré,  l'attaque 
se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  Évaporé  avec  de  l'acide  sul- 
furique,  le  fluorure  laisse  un  résidu  d'oxyde  pur.  L'analyse  a 
conduit  à  la  formule  GeFl^. 

Le  fluogermanate  de  potassium  s'obtient  lorsqu'une  solution  de 
fluorure  de  germanium  est  additionnée  de  fluorhydrate  de  potas- 
sium; il  se  fait  un  précipité  gélatineux  qui  se  tasse  et  cristallise 
bientôt;  recueilli  sur  un  filtre,  le  sel  forme  une  poudre  blanche, 
douce  au  toucher  et  cristalline.  Il  offre  la  plus  grande  ressemblance 
avec  le  fluosiiicate  potassique,  sauf  que  la  masse  gélatineuse 
n'ofTre  pas  de  fluorescence.  Comme  lui,  le  sel  est  peu  soluble  dans 
Teau  froide,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise 
par  refroidissement.  Une  solution  évaporée  a  froid  dans  le  vide 
fournit  des  cristaux  en  prismes  bipyramidés  de  2  millimètres  de 
long. 

Les  cristaux  ne  sont  pas  déliquescents  ;  ils  sont  anhydres,  et 
restent  inaltérés  loi*squ'on  les  calcine  en  rouge.  L'analyse  a  été 
faite  en  les  évaporant  avec  de  l'acide  sulfurique,  puis  avec  du  car- 
bonate d'ammonium,  et  pesant  GeO*  +  K*SO*  formés;  elle  a 
conduit  à  la  formule  prévue  2KFl,GeFl*  ou  K«GeFl«. 

Le  sel  exige  pour  se  dissoudre  184  parties  d'eau  à  IS*'  et  â8,8 
seulement  à  100"*;  il  prend  place,  comme  solubilité,  entre  le  fluo- 
siiicate et  le  fluostannate.  On  devra  donc,  analytiquement,  recher- 
cher le  germanium  dans  la  portion  la  moins  soluble  des  fluosels. 

La  forme  cristalline  a  été  déterminée  par  M.  G.  PaykuU  sur  des 
cristaux  obtenus  par  évaporation  à  froid.  Ce  sont  des  prismes 
hexagonaux,  ordinairement  tabulaires  suivant  la  base.  Formes 
Py  b^l^^  A*,  avec  le  rapport  a  :  c  =  l  :  0,80889.  Double  réfraction 
uniaxe  négative.  Il  est  à  remarquer  qu'il  y  a  isomorphisme  avec  le 
fluosiiicate  d'ammonium. 

Les  auteurs  terminent  en  faisant  observer  que  les  propriétés 
ci-dessus  énoncées  sont  bien  d*accord  avec  celles  que  M.  Mendé- 
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léjefF  avait  prévues  pour  le  fluorure  d'ekaeilicium  et  pour  son  sel 
potassique.  (Lieb.  Ann,  Cb,  Suppl.  t.  9,  p.  201.)  l.  b. 

9ur  les  acides  pliospliotancsHqaesi  Fr.  HLEMIU 

HIATVM  {D.  cb.  G.,  t.  MOf  p.  1805).  —  Lorsqu'on  ajoute  au  moins 
4  molécules  d*acide  phosphorique  hydraté  à  une  solution  renfer- 
mant 1  molécule  de  tun^state  de  sodium,  aucune  réaction  ne  se 
fait  à  froid.  Si  l'on  porte  la  liqueur  à  TébuUition,  elle  se  colore  eo 
jaune  (verdâtre  au  contact  des  poussières  organiques)  et,  si  Toq 
évapore  à  pellicule,  elle  laisse  déposer  par  refroidissement  des 
cristaux  lamellaires  gris-verdâtre,  qui  sont  formés  d*un  mélao^ 
des  sels  de  sodium  de  trois  acides  complexes  particuliers  ;  nous 
les  appellerons  A,  B  et  G  ;  l'acide  G  est  très  peu  abondant.  Pour 
effectuer  la  séparation  de  ces  trois  corps,  on  transforme  en  sels 
de  potassium  par  addition  de  chlorure  de  ce  métal;  les  sels  séparé^ 
de  Teau-mère  par  expression,  sont  redissous  dans  le  moins  pos- 
sible d'eau  chaude  ;  la  liqueur  laisse  déposer  par  refroidissemeot 
le  sel  G  en  petites  aiguilles  jaune  pâle.  L'eau-mère,  additionnée 
d*un  peu  d'acide  nitrique  et  de  quelques  gouttes  de  brame,  devient 
d'un  jaune  pur  ;  si  l'on  y  ajoute  encore  du  chlorure  de  potassiuiu 
et  qu*on  fasse  recristalliser  le  dépôt,  on  recueille,  d'une  pari,  des 
prismes  raccourcis,  vraisemblablement  anorthiques,  d'une  couleur 
jaune-citron,  formés  par  le  sel  A,  et  d'autres  cristaux  d'aspect 
hexagonal,  constitués  par  une  combinaison  moléculaire  des  sels 
A  et  B.  Cette  combinaison  est  du  reste  instable  et  se  détruit  spon- 
tanément; le  dépôt  A  s'accroît,  tandis  que  B  reste  en  solution. 
L'évaporation  de  Teau-mère  fournit  le  sel  B  en  gros  octaèdre^ 
d'aspect  clinorhombique,  presque  incolores. 

Si  Ton  emploie  un  grand  excès  d'acide  phosphorique  dans  la 
préparation,  le  rendement  en  A  augmente;  inversement,  si  Ton 
emploie  moins  de  4  molécules  de  PO^H^  pour  1  de  Na*TuO*,  c'est 
B  qui  prédomine.  On  peut,  du  reste,  passer  de  B  en  A,  comme  il 
suit  :  la  solution  de  B  est  portée  à  ï'ébullition  et  additionnée  de 
carbonate  de  potassium,  jusqu'à  décoloration  presque  entière,  oa 
l'aciduIe  alors  fortement  par  l'acide  nitrique,  puis  on  filtre  et  on 
ajoute  du  chlorure  de  potassium;  il  se  dépose  alors  le  sel  A. 

Acide  oL'pbospboluléotungstique  H5PTu«0«»+xH»0.  —  C'e>l 
Tacide  A  ;  il  n'a  pu  encore  être  préparé  qu'en  décomposant  le  sel 
d'argent  à  froid,  par  la  quantité  rigoureusement  équivalente  d'acide 
chlorhydrique  ;  on  l'obtient  ainsi  6n  solution  incolore  très  acide. 
Si  on  cherche  à  l'évaporer,  même  à  froid,  celle-ci  se  colore  en 
jaune  et,  si  elle  est  assez  concentrée;  se  prend  en  masse  cristal- 
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line;  il  s'est  fait  un  aufaydride]  partiel  tribasique^  par,  perte  de 
H^O  :  ce  corps  n'est  autre  que  l'acide  B.  Dans  cette  déshydrata- 
tion, le  noyau  phosphotungstique  reste  inaltéré.  L'analyse  a  donné 
8,075  TuO»  pour  1  RaPO*. 

Acide  ^-anhydrophospholutéotangstique  H3PTu®0*®  +  16H*0, 
—  C'est  l'acide  B  à  sels  jaunes  ;  pour  l'obtenir,  on  traite  son  sel 
potassique  par  Tacide  fluosilicique,  ou  son  sel  d'argent  par  l'acide 
chlorhydrique,  ou  son  sel  d'ammonium  par  l'eau  régale,  ou  encore 
oa  déshydrate  par  évaporation  l'acide  A.  Beaux  cristaux  jaune - 
citron,  tables  d'aspect  hexagonal,  non  efflorescentes,  fondant  à  la 
chaleur  delà  main  dans  leur  eau  de  cristallisation,  solubles  à  froid 
dans  un  huitième  de  leur  poids  d'eau. 

En  saturant  cet  acide  par  des  carbonates  ou  par  des  oxydes  hy- 
dratés, on  obtient  ses  divers  sels,  tous  solubles,  à  l'exception  du 
sel  raercureux,  très  stables,  non  décomposables  même  par  les 
acides  forts. 

Suit  Taftalyse  de  Tacide  desséché. 

Sels  de  T acide  B.  —  Le  sel  de  potassium  K»PTu8O«»+20  ou 
21H*0  forme  de  grands  prismes  raccourcis,  altérables  à  l'air, 
vraisemblablement  anorthiques,  isomorphes  avec  le  sel  d'ammo* 
niuin. 

Le  sel  de  baryum  forme  des  agrégats  de  petites  lamelles 
groupées,  inaltérables  à  l'air.  Le  sel  ammoniacobary tique  en 
BaAzH*  a  le  même  aspect  ;  se  prépare  en  ajoutant  AzH^Cl  à  la  solu* 
lion  du  précédent. 

Le  sel  i' ammonium  (AzH*)3PTu8O«+20H«O  s'obtient  en  ajou- 
tant du  sel  ammoniac  aux  sels  potassique  ou  sodique.  Grands 
pnsmes  d'apparence  anorthique,  mesurés  provisoirement  par  l'au- 
teur (voir  le  mémoire  original  pour  les  angles  ;  la  figure  rappelle 
le  bichromate  de  potassium). 

Le  sel  d'argent  Ag3PTu8O«8+20H«O  forme  de  petits  cristaux 
qui  semblent  isomorphes  avec  les  sels  de  potassium  ou  d*ammo- 
nium. 

Sels  de  P acide  A.  — On  dissout  le  selB  de  potassium  dans  Teau 
bouillante,  on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  étendue  de  bi- 
carbonate de  potassium,  jusqu'à  décoloration  presque  entière,  et 
par  refroidissement  il  se  dépose  de  petits  cristaux  blancs,  très 
peu  solubles  à  froid. 

Le  sel  d'argent  constitue  un  précipité  jaunâtre  et  s'obtient  par 
double  décomposition. 

Le  sel  d'ammonium  forme  des  tables  brillantes,  incolores,  peu 
solubles. 
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Le  sel  de  plomb  ressemble  à  celui  d^argent  ;  rëbullition  avec 
une  solution  de  K*SO^  ne  le  décompose  qu*à  moitié  ;  il  se  fait  un 
sel  soluble  plombico-potassique. 

Les  sels  A  à  base  d*alcalis,  traités  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  froid,  ne  se  colorent  pas;  si  Ton  ajoute  alors  du  chlorure 
de  potassium,  il  se  dépose  un  sel  acide  Â  cristallin,  que  Teau 
décompose  en  sels  neutres  A  et  B,  à  molécules  égales,      l.  b. 

9ur  la  stmctiare  de  quelques  aeide»  uain^rsHm 
eonapleiKes  et  sur  une  métiiode  a^naiytique  de  méfm' 
ra^tion  des  a^eides  pliosphorique  et  tuaiff «tique;  Fr. 

KEHRlVIAirar  (D,  ch.  G.,  t.  tO,  p.  1811).  —  Uauteur  propose 
pour  Tacide  phosphomolyl)dique  de  M.  Debray,  la  formule  de 
structure 

0  =  P  =  (0-Mo02-0-Mo02-0-Mo03-0-Mo02-OH)3, 

pour  Tacide  phosphotungstique  de  M.  Scheibler,  la  formule 

0-P  =  {0-Tu02-OH)3 

pour  son  acide  A  {^.'bydropbospbolutéotungsiique)  et  pour  son 
acide  B,  anhydride  de  A  {^^anbydropbospboluléoiuDgstique),  les 
formules 

et 

0<^^^2"q>P^(0-Tu02-0-Tu02"OH)3. 

Ces  deux  dernières  formules  rendent  compte  suffisamment  bien 
des  réactions.  (Voir  le  mémoire  précédent.) 

L*auteur  décrit  ensuite  la  méthode  d'analyse  employée  pour  ses 
acides  phosphotungstiques  :  les  produits  étaient  traités  par  la 
soude  caustique  en  excès  (ébullition  pendant  une  demi-heure  avec 
une  solution  de  celle-ci);  il  y  avait  dédoublement  en  phosphate  et 
en  tungstate.  sans  résidu.  On  ajoutait  alors  à  la  solution  de  la 
mixture  ammoniaco-magnésienne,  pour  précipiter  et  doser  Tacide 
phosphoriqtie  ;  la  liqueur  filtrée  était  évaporée  au  bain-marie  ;  le 
résidu,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  bouillant,  par 
l'eau,  puis  par  une  solution  de  nitrate  d'ammonium  acidulée  par 
Tacide  nitrique,  lavé,  a  été  calciné  et  pesé.  l.  b. 

Sur  la  teneur  en  oiKyfffcne  de  i*air  aitmosphé- 
rique)  IV.  HEJHPEIi  {D.  cb.  G,,  t.  t9,  p.  1864).  —  Ce 
mémoire  renferme    Tindication   d'une  longue  série  de  dosages 
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d'oxygène  dans  l'air  pris  près  de  Dresde,  effectués  par  Fauteur 
depuis  1884  au  moyen  du  pyrogallol.  Des  tableaux  étendus  donnent 
jour  par  jour  les  résultats  de  Fauteur  du  1"  avril  au  15  mai  1886, 
en  regard  de  ceux  qu'avaient  trouvés  aux  mêmes  dates  MM.  Sparre- 
Schneider  (même  méthode),  à  Tromsô  (Norvège);  Pusinelli (/</.)»  & 
Para  (Brésil)  ;  Kreusler  (oxydation  du  cuivre),  à  Poppelsdorf,  près 
Bonn;  Morley  (combustion  eudiométrique),  à  Cleveland  (Etats- 
Unis).  La  moyenne  de  toutes  ces  mesures  a  été  20,93  0/0  d'oxy- 
gèoe  (écarts  maxima  +.  0,07).  l.  b. 


Analyse   de   qaelq 
en  Rio  de  la  Plat»  | 

p.  1784). 


eaaiK  llavialea   da  Ibaaain 
.  SCHOEIiliER  (D.  cb.  G.,  t.  90, 


orARTiris  mArroiTiss 


è  1000  grammes  d'eao. 


Substances  organiques.. 
Résida  s6ché  à  180-.... 

Perte  an  fea 

Résida  après  caleiaation 


Soode  aitajdre 

Cbanx 

Magnésie 

Anhydride  solfariqne. 

Silice 

Chlore 

Anhydride  azotique . . 
;  Anhydride  azoteux... 

Oxyde  ferrique 

Alnmine 


Anhydride  carbonique  combiné. . . . 


miO  DB   LA  PUTA. 

Puisé 
ao  plut  profond 

dv  fleure 

le  35  juillet  1886, 

près 

Buenos- Aires. 


0,09 
O,S075 
0,026 
0,1815 


0,0691 

0,0107 

0,00486 

0,03065 

0,0223 

0,0373 

0,0128 
0,0099 
0,0175 


0,2153 


ciceiiAT. 

Puisé 

le  90  avril  1886, 

h  3  heures, 

eu  aval 

de  Fraj  Bentos. 


0,052 
0,087 
0,0248 
0,0622 


0,0063 
0,0093 
0,0032 
0,0034 
0,(^1 
0,0034 


» 


0,0008 
0,0018 

0,0103 


110  meto. 

Puisé 

le  10  novembre 

1886, 

en  amont 

de  Mercedes. 


0,075 
0,1394 
0,034 
0,1064 


0,01816 

0,03281 

0,00431 

0,00135 

0,0286 

0,00683 

Traces. 

0,00224 

0,002 

0,03771 
Traces  ?♦. 


0,0671 


0,18301 


L.   B. 


Sur  les  aela  lutéaealialilqueai  S.  H.  JSRGEMSEUr 

[JoarD,  t  prakt.  Cb.,  (2),  t.  95,  p.  417-449].  —  Nitrate  lutéoco- 
bahique  (Ck)S.12AzH3)6Az03.  Ce  sel  a  été  décrit  par  Fremy; 
Tauteur  a  indiqué  (BalLy  t.  ••,  p.  311)  un  procédé  permettant  de 
te  préparer  facilement.  Il  se  dissout  à  la  température  ordinaire 
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dans  60  parties  d'eau,  et  est  reprécipité  de  cette  solution  par  l'a- 
cide nitrique,  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  suivant  la  concentration 
de  Pacide. 

Sa  solution  donne  des  précipités  cristallins  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  l'acide  brorahydrique,  Tiodure  de  potassium,  le  chloro- 
mercurate  de  sodium,  Toxalate  d'ammonium,  le  phosphate  diso- 
dique,  le  pyrophosphate  de  sodium,  le  dithionate  de  sodium,  le 
chromate  de  potassium,  le  ferro-  et  le  ferri-cyanure  de  potassium, 
le  cobalti-  et  le  chromi*cyanure  de  potassium. 

NitrO'Salfate  lutéocobalUque  (Co«.12AzH3)<|gQ4  .  — On  l'ob- 

tient  en  précipitant  une  solution  aqueuse  du  nitrate  par  2  molécules 
d'acide  sulfurique  dilué  :  il  ressemble  entièrement  au  nitrosulfale 
lutéochromique  (voy.  Bull.^  t.  44,  p.  203). 
Nïtro-cbloroplatinate  lutéocobalUque 

(Go2.12AzH3)<|^gJe+2HaO. 

—  On  dissout  2  grammes  de  nitrate  dans  400  centimètres  cube^ 
d'eau,  additionnés  de  100  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  à 
6,3  0/0;  on  filtre  la  solution  et  on  y  ajoute  une  dissolution  de  4-5 
grammes  de  chlorure  de  platine  dans  200  centimètres  cubes  d'eau. 
On  obtient  ainsi  un  précipité,  tout  à  fait  semblable  au  sel  chro- 
mique  correspondant. 

Chlorure  lutéocobalUque  (Co*.12AzH3)Gl*.  —  On  évapore  une 
solution  du  nitrate  avec  un  excès  d'acide  chlorhydiique  concentré, 
jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  nitrique  ait  disparu,  et  on  fait  récris- 
taliiser  dans  l'eau.  Ce  sel  présente  les  mêmes  réactions  que  le 
nitrate. 

Cbloroplatinateslutéocobaltiques  ;  A.  (Go».  12AzH3j8PtGl«4-6H«0. 

—  Ou  dissout  2  grammes  de  chlorure  lutéocobaltique  dans  500  cen- 
timètres cubes  d'eau,  puis  12  grammes  de  chloroplatinate  de 
sodium  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  on  chauffe  les  deux 
solutions  à  70^,  et  on  les  mélange  :  on  voit  se  former  immédiate- 
ment un  précipité  de  lamelles  quadratiques  rougeâtres,  qui  ^e 
transforment  rapidement  en  courtes  lamelles  hexagonales  d'uQ 
jaune  brun,  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

B.  (CoM2AzH3)Cl«.2PtCl6  +  H«0.  —  On  dissout  2  grammes  de 
chlorure  lutéocobaltique  dans  400  centimètres  cubes  d'eau  tiède 
additionnée  de  100  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  i 
3,5  0/0,  puis  4  grammes  de  chlorure  platinique  dans  200  centi- 
mètres cubes  d'eau  tiède,  et  on  mélange  les  deux  solutions.  On 
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obtient  immédiatament  un  précipité  d'aiguilles  brillantes,  qui, 
après  lavage  à  l'alcool  et  dessiccation  à  100%  répondent  à  la  for- 
mule ci-dessus.  Traité  par  Teau,  ce  sel  perd  du  chlorure  lutéoco^ 
baltique  et  se  convertit  en  sel  A, 

C.  (CoM2AzH3)Cl*.PtCl«  +  2H*0.  —  On  l'obtient  en  abandon- 
nant le  sel  B  avec  de  l'acide  chlorhydrique  de  concentration 
moyenne,  tant  que  celui-ci  dissout  du  chlorure  de  platine»  et  en 
lavant  ensuite  à  l'alcool.  Il  se  présente  en  petits  prismes  ou  en 
lamelles  rhombiques.  L'eau  le  décompose  et  le  convertit  successi- 
vement en  sel  B,  puis  en  sel  A. 

Chloromercurateslutéocobaltiqiies  ;  A.  (Co«.  12AzH3)Cl*.2HgCl». 
—  On  dissout  le  chlorure  lutéocobaltique  dans  l'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  par  2  molécules  de  chlorure 
mercurique  en  solution  aqueuse  :  il  se  fait  immédiatement  un 
précipité  cristallin  orangé,  qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique, 
puis  à  l'alcool,  et  qu'on  sèche  à  l'air.  Ce  sel  se  décompose  par 
l'action  de  l'eau  bouillante,  en  donnant  naissance  au  sel  B  décrit 
ci-après. 

B.  (Go*.12AzH3)6HgG13  +  2H«0.  —  On  dissout  le  chlorure 
lutéocobaltique  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  ajoute  à  la 
solution  6  molécules  de  chlorure  mercurique,  et  on  chauffe  le  tout 
au  bain*marie  pendant  quelque  temps  :  il  se  dépose  par  le  refroi- 
dissement de  longues  aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  Teau 
froide. 

Bromure  lutéocobaltique  (Co*.12AzH3)Br®.  —  Le  meilleur  pro- 
cédé de  préparation  consiste  à  traiter  l'hydrate  lutéocobaltique 
par  l'acide  bromhydrique.  Il  cristallise  en  lamelles  rhombiques.  Sa 
solution  fournit  immédiatement  des  précipités  cristallins  par  l'a- 
cide sulfurique  dilué,  les  bromures  de  platine  et  d'or,  le  chlorure 
d'or,  le  dithionate  de  sodium  ;  elle  donne  par  Tacide  hydrofluosili- 
cique  un  trouble  laiteux,  et  le  mélange  finit  par  laisser  déposer 
des  octaèdres  microscopiques  de  couleur  chamois. 

BromO'Salfate  lutéocobaltique  {Col*  A2AzUP)<^qq^.  —  On  dis- 
sout 2  grammes  de  bromure  lutéocobaltique  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  additionnés  de  10  centimètres  cubes  d'ammoniaque, 
on  filtre,  et  on  ajoute  une  solution  de  1  gramme  de  sulfate  d'am- 
moniaque dans  10  centimètres  cubes  d'eau  froide  :  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  recueille  un  précipité  d'un  brun  jaunâtre, 
formé  d'octaèdres  microscopiques  ;  on  purifie  par  lavages  à  l'am- 
moniaque et  a  l'alcool. 
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Bromoplatinate  Méocobaltique  {Co^  A2kzWX^p^j^^  +2H«0. 

—  On  dissout  2  grammes  de  bromure  Iijitéocobaltique  dans 
100  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  y  ajoute  une  solution  de 
4^%5  de  bromoplatinate  de  sodium  dans  100  centimètres  cubes 
d*eau  :  le  précipité  qui  se  forme  est  immédiatement  séparé  des 
eaux-mères  et  soumis  à  une  cristallisation  dans  l'acide  bromby- 
drique  très  dilué.  On  obtient  finalement  de  longues  aiguilles  bril- 
lantes, ayant  Taspect  de  Tacide  chromique. 

lodure  lutéocobaltique  (Co*.12AzH3)I«.  —  Le  meilleur  procédé 
de  préparation  consiste  à  traiter  Thydrate  lutéocobaltique  par 
Tacide  iodhydrique.  Ce  sel  est  moins  soluble  que  le  bromure, 
auquel  il  est  analogue  par  la  plupart  de  ses  réactions. 

Sulfate  luiéocobaUique  (CoM2AzH8;âSO*4-5H«0.  —  Le  chlo- 
rure lutéocobaltique  est  trituré  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de 
l'eau,  et  l'hydrate  ainsi  obtenu  est  neutralisé  par  l'acide  sulfu- 
rique  :  on  n'a  plus  qu'à  évaporer  pour  obtenir  des  prismes  d'un 
jaune  brunâtre,  ayant  la  composition  ci-dessus.  La  solution  de  ce 
sel  donne  des  précipités  cristallins  par  l'ioiure  de  potassium,  le 
chlorure  de  platine,  l'acide  hydrofluosilicique,  le  chlorure  et  le 
bromure  d'or,  le  dichromate  de  potassium. 

2S0^ 

SulfO'Cbloraurate  lutéocobaltique  (Co*.12AzH3)<2^^qj4.    — 

Prismes  microscopiques  orangés,  obtenus  en  précipitant  par  le 
chlorure  d'or  une  solution  de  sulfate  lutéocobaltique  dans  l'acide 
sulfurique  dilué. 

OgQ4 

Sulfo-bromauvate  lutéocobaltique  (Co.l2AzH8)<a^  0-4.    — 

Même  préparation  que  pour  le  sel  précédent.  Précipité  brillant,  de 
couleur  bronzée,  formé  d'aiguilles  et  de  lamelles  rectangulaires. 

Ortbopbospbates  luiéocobaltiques  :  A.  Phosphate  neutre  : 
(Co«-12AzH3)2PO*  +  8H*0.  —  On  dissout  le  nitrate  lutéocobal- 
tique dans  l'eau  chaude,  et  on  y  ajoute  un  peu  d'ammoniaque, 
puis  une  solution  de  sel  de  phosphore  :  le  sel  se  dépose  en  ai- 
guilles dorées  et  brillantes. 

B.  Phosphate  monacide  (Co«.12AzH»)3PO*H  +  4H«0.  —  Une 
solution  aqueuse  de  chlorure  lutéocobaltique  est  additionnée  d'un 
peu  d*acide  acétique,  puis  de  phosphate  disodique  :  on  obtient 
ainsi  un  précipité  cristallin  jaunâtre,  formé  de  prismes  microsco- 
piques. 

Pyrophosphates  lutéocobaltiques.  —  Les  sels  luiéocobaltiques 
donnent,  lorsqu'on  les  traite  à  froid  par  2  molécules  de  pyrophos- 
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phate  de  sodium,  un  précipité  cristallin  jaune  et  brillant;  ayant 
pour  composition  (Go«.12A2H3)2P*07Na  +  28H«0.  Lavé  avec  de 
leau  à  la  température  de  SO-SS'*,  ce  sel  perd  du  pyrophosphate  de 
sodium  et  se  convertit  en  un  nouveau  composé  ayant  pour  formule 
(Co« .  1 2AzH»;«3P20'' + 20H«O. 

Si  Ton  traite  une  solution  de  chlorure  lutéocobal tique  par  2  mo- 
lécules de  pyrophosphate  de  sodium,  à  la  température  de  SO-SS"", 
le  précipité  qui  prend  naissance  a  pour  composition 

(Co2.12AzH3)23P20''  -l-(Co2.12AzH3)2P207Na  +  39H20. 

Si  Ton  soumet  Tun  quelconque  des  sels  précédents  à  des  lavages 
avec  de  Tacide  acétique  à  froid,  on  obtient  pour  résidu  un  sel 
complètement  insoluble,  ayant  pour  formule  (Co* .  12AzH3)2P207H*. 

Enfin,  en  précipitant  une  solution  étendue  do  nitrate  IiUéoco- 
baltique  par  du  pyrophosphate  de  potassium  pur,  et  en  lavant  à 
Teau  froide  le  précipité  ainsi  formé,  on  obtient  des  lamelles  hexa- 
gonales mal  formées,  ayant  pour  composition 

(Go2.12AzH3)a.3P20T  4- 20H2O. 

Cobaliicyanure  lutéocobalUque  (Co«.12AzH3)Co*Cy*«.  —  Une 
solution  chlorhydrique  de  nitrate  lutéocobaltique ,  chauffée  au 
bain-marie  et  additionnée  de  cobaliicyanure  de  potassium,  fournit 
par  le  refroidissement  un  dépôt  de  prismes  brunâtres,  ayant  cette 
composition.  ad.  f. 
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Aetioii  4«  •klore  sitr  les  salfoeyanaies  oripani- 
qaes  f  S.  ^V.  JAHEU  (Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2)  t.  9é,  p.  459- 
465).  —  Sulfocyanate  de  métbyle,  —  Lorsqu'on  soumet  le  sulfo- 
cyanate  de  méthyle  à  l'action  d'un  courant  lent  de  chlore,  à  basse 
température,  le  liquide  se  colore  en  jaune,  et  perd  de  Tacide 
chlorhydrique  :  si  Ton  arrête  Taction  du  chlore  lorsque  le  dégage- 
ment d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  et  que  l'on  abandonne  le  pro- 
duit à  lui-même  pendant  quelques  heures,  on  observe  un  dépôt 
abondant  de  chlorure  cyanurique.  Les  eaux-mères  d*oii  se  sont 
déposés  les  crislaux  de  chlorure,  se  scindent  par  la  distillation 
en  trois  fractions  bouillant  l'une  à  70-75%  la  seconde  à  148-150% 
le  troisième  avHlessus  de  200^. 

La  fraction  70-75'^  est  un  mélange  de  tétrachlorure  de  carbone 
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CC1«  (1  mol.)  et  de  chlorure  de  thiocarbonyle  CSGl*  (2  mol.). 
Abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques  jours,  elle  laisse  dé- 
poser des  cristaux  fusibles  à  115^,  qui  constituent  le  chlorure  de 
thiocarbonyle  polymère  (CSCl^)*  obtenu  par  Ralhke  dans  Faction 
du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone. 

La  fraction  148-150^  est  un  liquide  jaune  clair,  ayant  pour  for- 
mule CSGI^  :  l'auteur  donne  à  ce  composé  le  nom  de  tétrachlorure 
de  thiocarbonyle. 

Enfin  la  fraction  bouillant  au-dessus  de  800*  est  constituée  par 
du  chlorure  cyanurique  impur. 

L'action  du  chlore  sur  le  sulfocyanate  de  raéthyle  peut  donc  être 
exprimée  par  Téquation 

3CH3 .  se  Az  -f  1 1 C12  =  (GAz)3Cl3  -f  SCSCl*  +  CSGP  +  9HCI. 

Lorsqu'on  soumet  le  chlorure  de  thiocarbonyle  à  l'action  d*uQ 
courant  lent  de  chlore,  on  le  transforme  peu  à  peu  en  tétrachlorure 
CSCl^.  Celui-ci,  traité  lui-même  par  le  chlore  à  refus,  donne  un 
mélange  de  tétrachlorure  de  carbone  et  de  chlorure  de  soufre  : 

CSGI*  +  G12  =  CGI*  4-  SC12. 

Ainsi  se  trouvent  expliqués  les  résultats  obtenus  par  Riche  dans 
raction  du  chlore  sur  le  sulfocyanate  de  méthyle  :  on  sait  que  ce 
chimiste  avait  isolé  comme  produits  principaux  le  chlorure  cyanu- 
rique, le  chlorure  de  soufre  et  le  tétrachlorure  de  carbone. 

L'auteur  a  commencé  Tétude  de  l'action  de  Talcool  sur  le  tétra- 
chlorure de  thiocarbonyle  :  il  a  pu  isoler  un  liquide  huileux  jaune 
ayant  pour  composition  CS*CP,  et  un  composé  bouillant  à  126*  el 
répondant  à  la  formule  C^H«0*.  ad.  f. 

ë«r  les  acides  snlfoeyaiiiqiie  et  eyaniqne  llbret, 
et  ear  leurs  eombinaisoiie  avee  les  étliers  et  mree 
li^ealeoole)  P.  KliASOM  [Journ.  f.prakt.  Chem.{2),  t.  Sft, 
p.  400-413].  —  Acide  sultocyanique.  —  L'auteur  s'est  proposé  de 
préparer  Tacide  sulfocyanique  pur  et  anhydre.  Il  a  tout  d'al)nrd 
tenté  de  l'obtenir  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  sulfo- 
cyanate de  potassium,  mais  ces  deux  corps  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre,  même  à  100**.  —  L'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le 
sulfocyanate  d'ammonium  en  fusion  a  fourni  du  sulfure  de  car- 
bone, de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'acide  persulfocyanique,  de 
l'acide  dithiocyanique,  enfin  de  la  mélamine  et  du  sel  ammoniac. 
—  L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sulfocyanate  de  mercure 
ne  fournit  que  des  traces  d'acide  sulfocyanique  ;  le  gaz  cblorliy- 
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drique,  en  décomposant  le  sulfocyanate  de  mercure  donne  une 
combinaison  d'acide  sulfocyaniqiie  et  d*acide  chlorhydrique. 

Le  seul  procédé  qui  ait  conduit  au  but  est  la  distillation  frac- 
lionnée,  dans  le  vide,  d'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfocya- 
nique  à  iO  0/0.  Si  Ton  a  soin  de  dessécher  les  vapeurs  qui  se 
dégagent,  en  les  faisant  passer  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  de 
les  recueillir  ensuite  dans  un  bon  mélango  réfngérant,  on  obtient 
un  liquide  Jaunâtre,  qui,  aussitôt  qu'on  le  retire  du  mélange 
réfrigérant,  se  transforme  avec  dégagement  de  chaleur  en  une 
matière  jaune,  amorphe.  Cette  transformation  est  tout  à  fait 
comparable  à  la  polymérisation  de  l'acide  cyanique,  en  cyamé- 
lide. 

Quant  à  la  préparation  de  l'acide  sulfocyanique  aqueux,  le 
procédé  le  plus  avantageux  consiste  à  décomposer  le  sulfocyanate 
de  baryum  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Une  solution  à  10  0/0  se 
conserve  assez  bien  ;  mais  si  l'on  dépasse  cette  concentration,  elle 
se  décompose  lentement  à  la  température  ordinaire,  avec  forma- 
tion d*acid(3S  cyanhydrique  et  persulfocyanique.  Une  solution  à 
5  0/0  est  stable  à  la  température  ordinaire. 

L'acide  sulfocyanique  ne  parait  pas  former  avec  Teau  d'hydrate 
défini,  comme  le  font  les  hydracides  ;  il  se  comporte  plutôt  vis-à- 
vis  de  ce  liquide  comme  l'acide  cyanhydrique,  en  donnant  une 
combinaison  qui  se  dissocie  par  la  distillation. 

Acide  sulfocyanique  et  éther  CAzSH  +  C^H*oO.  —  On  dissout 
du  sulfocyanate  d*ammonium  dans  son  poids  d*eau,  on  y  ajoute 
la  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique  préalablement  étendu 
de  deux  fois  son  poids  d'eau  et  on  agite  le  tout  avec  un  excès 
d'élher.  Ce  liquide  se  charge  de  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfo- 
cyanique. Si  l'on  soumet  à  la  distillation  la  solution  éthérée  d'acido 
sulfocyanique,  on  peut  recueillir  à  79®  un  liquide  incolore,  ayant 
nne  densité  de  0^9201  et  présentant  une  composition  constante, 
exprimée  par  la  formule  CAzSH  +  l,4C*H*0O  +  0,6H«O.  Aban- 
donné à  lui-même,  ce  liquide  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  de 
Tacide  persulfocyanique  ;  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  il 
fournit  à  la  température  de  30"*  un  liquide  représentant  une  com- 
binaison à  molécules  égales  d'acide  sulfocyanique  et  d'éther,  plus 
de  l'eau  qu'on  peut  éliminer  par  dessiccation  sur  le  chlorure  de 
calcium  :  la  combinaison  anhydre  ainsi  obtenue  est  un  liquide 
très  réfringent,  incolore,  insoluble  dans  l'eau  ^  fumant  à  Tair. 
Abandonnée  à  elle-même,  elle  laisse  déposer  de  l'acide  persulfo- 
cyanique. Elle  bout  dans  le  vide  à  ^ôO"",  mais  en  se  dissociant,, 
comme  l'indique  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur. 
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Acide  sulfocyanique  et  alcool  métbylique  CAzSH  -f  2GHH).  — 
On  traite  par  le  gaz  chlorhydrique  du  suirocyanate  d'ammoniam 
en  suspension  dans  de  Taicool  méthylique  absolu,  et  on  distille  le 
produit  dans  le  vide,  en  ayant  soin  de  refroidir  le  récipient  à  —1^. 
On  recueille  ainsi  vers  25''  un  liquide  incolore,  ayant  la  composi- 
tion ci-dessus.  Ce  composé  est  instable,  et  se  détruit  spontané- 
ment à  la  température  ordinaire. 

Acide  sulfocyanique  et  alcool  éthylique  CAzSH+2C«H*0. — 
Même  préparation.  Cette  combinaison  bout  dans  le  vide  vers  35'. 

Acide  sulfocyanique  et  alcool  isoamylique  CAzSH  -|-  SC*H*«0.— 
On  épuise  une  solution  aqueuse  d'acide  sulfocyanique  par  l'alcool 
amylique,  et  on  distille  dans  le  vide  :  la  combinaison  ci-dessus 
passe  vers  54". 

Acide  cyanique  et  éther.  —  Lorsqu'on  traite  par  l'acide  chlor- 
hydrique dilué  une  solution  aqueuse  de  cyanate  de  potassium,  eo 
présence  d'éther,  l'éther  dissout  une  notable  quantité  d'acide  cya- 
nique. En  soumettant  ce  liquide  à  la  distillation,  on  constate  que 
le  point  d*ébullition  monte  peu  a  peu  jusqu'à  70*.  D'autre  part,  si 
Ton  abandonne  à  oUe-méme  la  solution  éthérée  d'acide  cyanique, 
elle  ne  tarde  pas  à  laisser  déposer  du  cyanate  d'ammoniaque. 

AD.    F. 

Sur  Ia  eondensAtloii  de  l'aldéhyde  hniyriqne  Ber- 
maie;  «.-A.  RJLlJPEllîSTRAlJCH  (Mon,  /.  Chem, ,  t.  S, 
p.  108-120).  —  L'aldéhyde  butyrique  normale  a  été  préparée  en 
soumettant  à  la  distillation  sèche  un  mélange  en  proportions  mo- 
léculaires de  butyrate  et  de  formiate  de  calcium,  et  en  soumettant 
le  produit  ainsi  obtenu  à  une  rectification  au  thermomètre  :  elle 
bout  à  70-80*. 

On  peut  condenser  deux  molécules  d'aldéhyde  butyrique  en  une 
seule,  avec  élimination  d'eau,  soit  au  moyen  de  l'acétate  de  so- 
dium, soit  au  moyen  de  la  soude  caustique.  Si  l'on  emploie  le 
premier  de  ces  réactifs,  on  chauffe  pendant  trente  heures  à  lOU* 
volumes  égaux  d'aldéhyde  et  d'une  solution  saturée  d'acétate  de 
sodium  ;  on  distille  au  bain-marie  pour  chasser  l'aldéhyde  non 
altérée,  et  on  continue  à  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau: 
on  recueille  ainsi  un  liquide  huileux,  qu'on  n'a  plus  qu'à  recueillir 
et  à  fractionner.  On  obtient  de  meilleurs  rendements  avec  la 
soude  caustique.  A  cet  effet,  on  chauffe  pendant  deux  heures  à  40* 
un  mélange  de  35  grammes  d'aldéhyde,  600  grammes  d'eau  et 
35  grammes  d'une  lessive  de  soude  à  10  0/0  ;  on  abandonne  le 
produit  à  la  température  ordinaire  pendant  vingt-quatre  heures^ 
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puis  on  la  neutralise  par  Tacide  sulfurique,  et  on  distille  comme 
précédemment  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Quel  que  soit 
l'agent  de  condensation  employé,  on  obtient  finalement  un  liquide 
incolore,  huileux,  presque  insoluble  dans  Teau,  bouillant  à  172-173^ 
(corr.).  Ce  corps  répond  à  la  formule  C®H**0  ;  il  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  avec  formation  de  miroir  et  se  combine  avec 
la  phénylhydrazine  ;  il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium  ; 
enfin,  il  parait  fixer  à  O^deux  atomes  de  brome  :  c'est  donc  une  aldé- 
hyde non  saturée.  L'auteur  lui  attribue,  d'après  les  travaux  de 
Lieben  et  Zeisel  sur  la  condensation  des  aldéhydes,  la  formule  de 

structure  CH3. CH«-.C(qjj,^qH,jj^qj^3 

Traitée  par  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique,  l'aldéhyde  pré- 
cédente donne  un  mélange  d'aldéhyde  saturée  correspondante,  et 
d'alcools  saturé  et  non  saturé.  On  a  pu  isoler  l'aldéhyde  saturée 
G*H*«0  à  l'état  de  pureté  à  peu  près  complète,  en  utilisant  la 
propriété  qu'elle  offre  de  former  avec  le  bisulfite  de  sodium  une 
combinaison  cristallisée  :  régénérée  de  cette  combinaison,  elle  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux,  bouillant  à  160-162^ 
(non  corr.)  ;  elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec  forma- 
lion  de  miroir,  et  ne  se  combine  pas  au  brome.  Oxydée  par  le 
mélange  chromique  à  la  température  ordinaire,  elle  donne  une 
trace  d'un  composé  acétonique,  insoluble  dans  l'eau,  et  un  acide 
volatil  avec  l'eau,  soluble  dans  l'eau,  dont  le  sel  d'argent  parait 
avoir  pour  formule  C®H*î*0*Ag. 

Quant  au  mélange  des  deux  alcools  saturé  et  non  saturé  pro- 
venant de  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde,  il  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  huileux,  bouillant  entre  178  et  215*»,  d'où  l'on 
n'a  pas  réussi  à  isoler  de  composé  nettement  défini  :  il  se  combine 
avec  le  brome,  et  donne  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  \me 
huile  bouillant  entre  180  et  230** ,  qui  renferme  une  quantité 
d'acide  acétique  correspondant  à  un  mélange  des  deux  éthers 
CWS0.G«H30etC8Hi70.C«H30.  ad.  p. 


Sar  les  dérivés  ehlorés  des  acides  crotoni^nes  f 

J.  WlSlilCEIVUS  {D,  cL  G.^  t.  «D,  p.  1008).  —Lorsqu'on 
fait  passer  uu  courant  rapide  de  chlore  dans  une  solution  sulfocar- 
honique  de  l'acide  crotonique  solide,  il  se  produit  l'acide  a-p-di- 
cblorobutyrique  solide,  qu'on  obtient  à  l'état  de  masse  cristalline 
par  évaporation  du  dissolvant.  On  le  sépare  par  filtration  de  l'huile 
qu'il  retient;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'éther,  dans 
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lequel  il  est  très  soluble;  on  obtient  de  grands  prismes  incolores, 
fusibles  à  62,5-63%  répondant  à  la  formule  C*H«ei«0«. 

Si  on  neutralise  Tacide  par  la  soude,  et  qu'on  ajoute  encore  le 
double  de  la  quantité  de  soude  employée,  il  se  produit,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  la  réaction  suivante  : 

G*H5NaCl202  4-  NaOH  =  NaGl  +  H20  +  G*H*NaC102. 

La  liqueur  acidifiée  abandonne  à  Téther  un  nouvel  acide  vt-eblor. 
isocrotonique,  mélangô  de  l'acide  a-chlorocrotonique  déjà  connu, 
lorsque  la  réaction  s*est  passée  à  chaud  ;  on  sépare  facilement  ces 
deux  acides  en  profitant  de  ce  que  le  sel  de  potassium  du  second 
est  à  peine  soluble  dans  Talcool  absolu  même  chaud,  tandis  que  le 
sel  de  potassium  du  premier  est  très  soluble  à  froid  dans  ce  dissol- 
vant. 

Le  nouvel  acide  d-cblorisocrotonique  fond  à  66,2-66®,5;  il  cris- 
tallise dans  l'eau  en  aiguilles,  et  est  le  plus  soluble  des  quatre 
acides  chlorocrotoniques;  son  sel  de  potassium  se  dépose  de  sa 
solution  dans  Talcool  absolu  chaud  sous  la  forme  d*aiguilles 
soyeuses,  groupées  concentriquement.  Le  sel  de  potassium  de 
l'acide  a-chlorocrotoniqu«  préparé  au  moyen  du  bulyrochloral  cris- 
tallise en  lames  nacrées,  par  refroidissement  de  sa  solution  dans 
Talcool  a  80  ou  90  0/0  ;  l'acide  pur  fond  à  99-99%5. 

L'action  du  chlore  sur  Tacide  isocrotonique  liquide  fournit,  à 
côté  d'une  petite  quantité  d'acide  a-^ichlorobutyrique  solide,  de 
V acide  iso^a-p-dichlorohutyrique  liquide,  qu'un  excès  de  soude 
transforme,  même  à  froid,  en  acide  oL-chlovocroionique  fusible  à 
99-99'',5.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  a-chlorisocrolo- 
nique,  dont  la  {)roportion  dépend  de  la  quantité  d'acide  ot-p-dichlo- 
robutyrique  solide  présent  dans  le  produit  initial,  et  un  autre  acide 
sirupeux. 

En  chauffant  a  l'ébullilion  la  solution  aqueuse  des  sels  alcalins 
neutres  de  l'acide  a-p-dichlorobulyrique  solide,  on  obtient  l'a-cWor- 
isopropyldne y  bouillant  à  33,2-35**,5 ,  isomère  géométrique  de 
Ta-chloropropylène  bouillant  à  85-36«  et  déjà  connu.  11  se  forme 
en  môme  temps  de  l'acide  a-chlorocrotonique,  l'acide  sirupeux 
mentionné  plus  haut  et  de  l'aldéhyde  propylique.  L'acide  a-?-di- 
chlorobutyrique  liquide,  préparé  au  moyen  de  l'acide  isocrotonique, 
donne,  d'une  manière  analogue,  le  chloropropylène  bouillaoi  à 
35-86^  A.  KB. 

Sur  l'aeide  eliAnvroléi^tte  (II);  &•  HAKIJIIA  [Mon, 

r.  Cbom,,  t.  »,  p.  147-156).  —  L'acide  chanvroléique,  traité  eii  solu- 
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tioa  acélîque  par  un  courant  de  chlore  à  la  température  de  0'', 
fournit  un  liquide  sirupeux,  de  saveur  sucrée,  d'où  Ton  n*a  pas 
isolé  de  composé  défini. 

Soumis  en  solution  alcoolique  à  l'action  du  chlorure  d'iode,  l'acide 
chanvroléique  donne  un  produit  d'addition,  liquide  huileux,  qui 
réagit  sur  l'oxyde  d'argent  pour  fournir  un  composé  sirupeux  dont 
l'étude  n'est  pas  achevée. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  acétique  d'acide  chanvroléique  par  le 
brome,  à  la  température  de  — 10<*,  on  obtient  un  produit  d'addition, 
le  téirabromare  dt acide  chanvroléique  C*®H3*Br*0*  ;  si  l'on  opère 
à  0^,  on  obtient  un  mélange  de  ce  composé  avec  le  tétrabromure 
dacide  dibromocbanvroléique  C^^H^oBr^O*;  enfin  si  Ton  opère  à 
+  8«,  c'est  ce  dernier  produit  qui  se  forme  en  plus  forte  propor- 
tion. L'action  du  brome  sur  des  solutions  éthérées  ou  alcooliques 
fournit  également  un  mélange  de  ces  deux  dérivés. 

Le  tétrabromure  d'acide  chanvroléique  se  présente  en  lamelles 
nacrées,  fusibles  à  114-115^  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'acide  acétique,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'éther,  Talcool. 
La  plupart  de  ses  sels  sont  insolubles  dans  l'eau,  à  Texception  des 
sels  alcalins;  tous  sont  insolubles  dans  l'éther. 

Le  tétrabromure  d'acide  dibromocbanvroléique  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques  fusibles  à  177^,  insolubles  dans  Teau,  très 
peu  solubles  dans  Talcool,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et  la 
benzine. 

Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant  (amalgame  de  sodium 
en  solution  alcaline,  zinc  et  acide  acétique,  étain  et  acide  chlorhy- 
tlrique),  le  tétrabromure  d'acide  chanvroléique  régénère  l'acide 
chanvroléique. 

L'analyse  des  dérivés  bromes  précédents  conduit  à  attribuer  à 
l'acide  chanvroléique  la  formule  C*»H320«,  et  non  plus  C*«H«80«, 
comme  on  l'avait  fait  dans  un  méinoireanlérieur(^w//.,t.4«,p.674). 
En  reprenant  l'étude  de  l'acide  sutivique,  décrit  dans  le  même  mé- 
moire, l'auteur  a  été  conduit  à  moditier  également  sa  formule  ; 
l'acide  sativique  a  pour  composition  C^^H^cQ^.  Traité  par  l'anhy- 
dride acétique  en  excès,  il  fournit  un  dérivé  huileux  dont  la  com- 
position est  C*8H3«0«(0C«H30)*.  L'acide  sativique  est  donc  vrai- 
semblablement un  acide  tétraoxystéarlque.  ad.  f. 

Sur  les  acides  olél^uee  siceaiffe  (111);  WL.  HiiZU.RA 

et  A.  FRIEDREICH  [Mon.  /.  du,  t.  »,  p.  156-165).  —Acides 
olé  iquesdes  huiles  de  pavot  et  de  noix.  —  Oxydés  par  le  perman- 
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ganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  ces  deux  acides  donnent 
de  Vacide  sativique  C«8H««0«(0H)^. 

Traités  en  solution  acétique  par  le  brome,  ils  fournissent  les 
mêmes  prodtiits  que  Tacide  chnnyroléique,  savoir  :  un  téirahro- 
mure  C*8H3«Br*0«  fusible  à  114-il5^  et  un  tétrabromure  dibromé 
Ci8H^0Br6O«  fusible  à  Hl-112*. 

Ces  deux  réactions  conduisent  à  admettre  que  les  acides  oléiques 
des  huiles  de  pavot  et  de  noix  sont  identiques  entre  eux  et  iden- 
tiques également  avec  Tacide  chanvroléique. 

Acide  littoléique.  —  Traité  en  solution  alcaline  par  une  solution 
étendue  de  permanganate  de  potassium,  il  se  convertit  en  acide 
sativique  C*8Hs«0«(0H)^ 

Soumis  à  Taction  du  même  réactif  en  solution  plus  concentrée, 
il  donne  un  produit  fusible  à  188®,  auquel  un  des  auteurs  avait 
'  attribué,  dans  un  mémoire  antérieur,  la  composition  G^^H^O'^  et 
donné  le  nom  d*acide  linusique.  En  purifiant  ce  composé  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool,  on  est  parvenu  à  le  scinder  en  deux 
corps  :  l'un,  fusible  à  162"^,  n*est  autre  que  Vacide  aativique 
Ci8H»«0«(0H)*  ;  l'autre,  fusible  à  203%  répond  à  la  formule  C*»H»«0» 
et  prendra  désormais  le  nom  diacide  linusique. 

L'acide  linusique  cristallise  en  petites  aiguilles  microscopiques. 
Traité  par  Tanhydride  acétique  en  excès,  il  fournit  un  dérivé  hui- 
leux, ayant  pour  composition  C*8H3<>0*(OC*H50)«.  Par  réduction  au 
moyen  d'acide  iodhydrique,  lacide  linusique  semble  se  transformer 
en  acide  stéarique. 

Oxydé  en  solution  alcaline  par  un  excès  de  permanganate  de  po- 
tassium concentré,  l'acide  linoléique  donne  de  Vacide  azélaïque 
C»H*«0*,  fusible  à  104». 

Traité  en  solution  acétique  par  un  excès  de  brome  à  la  tempéra- 
ture de  0°,  l'acide  linoléique  donne  un  dérivé  solide,  fusible  à 
177-178®,  ayant  pour  formule  C^^H^oBr^O*,  et  paraissant  identique 
avec  le  tétrabromure  d'acide  dibromochanvroléique  ;  il  fournit  eo 
même  temps  un  dérivé  huileux  dont  la  composition  n'a  pas  été 
établie. 

La  réduction  du  dérivé  brome  fusible  à  ITT-ITS""  paraît  fournir 
un  acide  de  la  série  C'H'^-^O*,  que  l'oxydation  par  le  permanga- 
nate transformerait  en  acide  linusique.  ad.  f. 

Conirifcniioii  à  l'iiistolre  des  aeidcs  oxystéarlqaet 
de  différentes  provenanees  ;   C  niCHAEIi  et  Al> 

9AYTZEPF  [Journ.  f.  prakL  Ch.  (2),  t.  SS,  p.  369^91].  —  L'un 
des  auteurs  a  fait  connaître  {BuU.,  t.  Am^  p.  675)  un  acide  oxystéa- 
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rique,  qui  prend  naissance  par  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur 
Tacide  iodostéarique,  dérivé  lui-même  de  Tacide  dioxystéarique  que 
Ton  obtient  en  oxydant  l'acide  oléique  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium.  Le  but  du  présent  travail  est  de  comparer  les.  pro- 
priétés de  cet  acide  oxystéarique  avec  l'acide  oxystéarîque  obtenu 
par  Freray  en  1836,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide 
oléique,  et  décrit  par  ce  savant  sous  le  nom  d'acide  bydromar* 
garique. 

Acide  oxystéarique  de  Fremy.  —  L'acide  oléique,  préalablement 
purifié  par  les  procédés  ordinaires  (passage  par  le  sel  de  plomb) 
est  traité  à  la  température  de  0^  par  l'acide  sulfurique  à  66^  B. 
(85»'  SO*H*  pour  100"  d'acide  oléique).  La  masse  est  ensuite  aban- 
donnée à  O""  pendant  20  heures,  puis  versée  dans  le  double  de  son 
volume  d'eau  à  0*,  en  évitant  toute  élévation  notable  de  la  tempéra- 
ture :  il  se  sépare  une  couche  huileuse  que  l'on  fait  bouillir  avec  de 
l'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  se  prenne  en  masse  par  le  refroidissement  ; 
on  fait  enfin  recristalliser  plusieurs  fois  dans  l'éther  et  dans  l'alcool. 
On  doit,  dans  cette  préparation,  observer  rigoureusement  les  pré- 
cautions indiquées,  sous  peine  d'obtenir,  au  lieu  d'acide  oxystéa- 
rique, des  composés  anhydridiques  incristallisables. 

A  l'état  de  pureté,  l'acide  oxystéarique  fond  à  83-85®  et  se  soli- 
difie par  refroidissement  à  68-65*. 

100  parties  d'alcool  à  99,5  0/0  en  dissolvent  8,78  à  la  tempé- 
rature de  20^  ;  100  parties  d'éther  n'en  dissolvent  que  2,3  parties  à 
la  même  température. 

Le  sel  de  sodium  C^^H^^O^Na  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
petits  prismes  anhydres. 

Les  sels  de  calcium  (C*8H3»0«)«Ca-f-H«0  et  baryum  (C«8H8»03)«Ba, 
se  préparent  par  double  décomposition  au  moyen  du  sel  de  sodium. 

Le  sel  de  cuivre  (C*®H*^03)*Cu  est  une  poudre  cristalline  bleue. 

Le  sel  de  zinc  (C^^W^O^)^Z\\  peut  être  purifié  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant. 

Le  sel  d argent  C^^H^'^O'Ag  est  une  poudre  blanche,  peu  alté- 
rable à  la  lumière. 

Traité  par  l'acide  iodhydrique  à  120-130*^,  l'acide  oxystéarique  se 
convertit  en  acide  iodostéarique,  identique  avec  l'acide  iodostéa- 
rique  décrit  dans  le  mémoire  déjà  cité.  {Bull.,  t.  49,  p.  675.) 

Chauffé  pendant  12  heures  à  lOO""  en  tubes  scellés  avec  de  l'acide 
chlorhydriquo,  l'acide  oxystéarique  perd  1  molécule  d'eau  et  se 
transforme  en  un  acide  sirupeux,  ayant  pour  composition  C*®H3*0*, 
isomérique  avec  l'acide  oléique.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  assez  soluble  dans  l'éther.  Les  auteurs 
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l'envisagent  comme  un  anhydride  oxysléarique   de   la  formule 

0-C*'7H3*-CO 
C36H680*=ji  I  .  Chauffé  avec  de  la  potasse,  ce  cora- 

posé  f égénère  Tacide  oxystéarique.  Peut-être  est-ce  en  réalité  une 
lactone  oxystéarique. 

L'action  de  Tacide  sulfurique  sur  Tacide  oxystéarique  est  plus 
complexe  :  elle  donne  le  même  anhydride  que  l'acide  chlorhy- 
drique,  mais  elle  fournit  en  outre  des  composés  non  saturés,  qui 
n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Acide  oxystéarique  dérivé  de  l'acide  iodostéariquc.  —  La  pré- 
paration de  cet  acide  a  été  indiquée  dans  le  mémoire  déjà  cité.  11 
fond  à  84-86**,  et  se  solidifie  par  le  refroidissement  à  68-65°.  100  par- 
ties d'alcool  en  dissolvent  8,13  parties  à  20°;  100  parties  d'éther en 
dissolvent  2,11  à  la  même  température.  L'ensemble  de  ces  pro- 
priétés démontre  l'identité  de  cet  acide  avec  l'acide  de  Fremy. 

Action  de  la  potasse  sur  F  acide  iodostéarique.  —  On  chauffe 
dans  un  appareil  à  reflux  100  grammes  d'acide  iodostéarique  avec 
60  grammes  de  potasse,  et  200  grammes  d'alcool  à  99  0/0  ;  il  se  dé- 
pose de  l'iodure  de  potassium.  La  solution  est  décantée,  évaporée 
pour  chasser  l'alcool,  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  dilue'  :  on 
obtient  ainsi  un  acide  solide  qu*on  purifie  par  cristallisation  dans 
réther,  transformation  en  sel  de  sodium,  puis  en  sel  de  zinc,  enlin 
décomposition  de  ce  dernier  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  ainsi  préparé  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  fusibles 
à  44-45°,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.  Sa 
formule  est  C*8H3*0». 

Les  sels  de  sodium  G*»H330«Na,  et  de  zinc  (G*8H-^»0*)*Zn  peu- 
vent être  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Cet  acide  fixe  deux  atomes  de  brome  ou  d'iode  ;  oxydé  par  lo 
permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  il  donne  un  acide 
dioxystéarique  fusible  à  78°. 

Les  eaux-mères  éthéréesd'où  cet  acide  s'est  déposé,  renferment 
de  l'acide  oléique  ordinaire. 

L'isomérie  de  cet  acide  solide  avec  l'acide  oléique  orfinaire 
s'explique  d'elle-même  par  les  formules  suivantes  : 

CH3-(GH2)i4.CHI-GH2.C02ÏL 
Acide  iodostéarique. 

CH3-(GH2)t3-CH-CH.GH2-G02H. 
Acide  oléiqae  ordinaire. 

GH3-(GH2)i4-GH=GH.G02H. 
Acide  solide  isomère  de  Tacide  oléique. 

AD.  F. 


r 
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Snr  l*Jialle  i^assa  de  millet  ei  sur  ses  prineipes 
eristollIsAMcs  9  «.  IL ASSJITER  [Arcb.  d.  Pharm.  (3),  t.  «ft, 
p.  395].  —  En  épuisant  le  millet  par  Féther,  on  obtient  une  huile 
acide  d'un  jaune  clair,  douée  d'une  odeur  agréable,  qui  ne  tarde 
pas  à  laisser  déposer  des  cristaux. 

La  partie  liquide  de  cette  huile,  traitée  par  l'oxyde  de  plomb,  ne 
foDrnit  pas  de  glycérine  :  elle  donne  un  sel  de  plomb,  soluble  dans 
réther,  qui  parait  être  du  linoléate  de  plomb,  et  une  substance 
solide,  insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et 
fusible  à  69'',  qui  n'a  pas  été  analysée. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  spontanément  dans  l'huile  de  millet 
sont  peu  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  l'eau  ;  très  solubles  dans 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine.  Ils  appartiennent 
au  système  orthorhombique,  et  fondent  à  285°  ;  ils  sont  inactifs  sur 
la  lumière  polarisée;  leur  analyse  conduit  à  la  formule  C*^H*oO. 
Ce  corps,  appelé  par  l'auteur  panicol,  n'est  pas  un  alcool  ;  il  ne 
fournit  du  moins  de  dérivé  ni  par  l'anhydride  acétique,  ni  par  le 
chlorure  d'acétyle.  Chauffé  à  165'»,  avec  de  l'acide  iodhydrique,  il 
se  dédouble  en  donnant  deux  produits  dont  l'étude  n'est  pas 
achevée.  ad.  f. 

Sur  la  rMnction  des  aldoximes  et  des  aeëio- 
xlmes  ;  H.  «OIiliSCHHIDT  (D.  cb.  G,,  t.  «O,  p.  728).  — 
L'auteur  a  montré,  dans  un  mémoire  antérieur  {BulLf  t.  49, 
p.  793)  que  les  aldoximes  et  les  acétoximes  aromatiques  peuvent 
être  converties  en  aminés  primaires  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium  en  solution  alcoolo-acétique.  Il  donne  aujourd'hui  quel- 
ques exemples  de  la  même  réaction  dans  la  série  grasse. 

Acéloxizne.  —  Traitée  en  solution  alcoolo-acétique  par  l'amal- 
game de  sodium  à  2,5  0/0,  elle  se  convertit  en  isopropylamine 
C3H«Az. 

Aldoxime  œnantbjrlique.  —  Cette  aldoxime  se  transforme  dans 
les  mêmes  conditions  en  heptylamine  C^H*''Az. 

Valdoxime  éibylique  donne  de  même  de  l'éthylamine ,  et 
Yisobutylaldoxime  de  l'isobutylamine. 

La  fur  fur  aldoxime,  obtenue  en  cristaux  fusibles  à  89*  par  l'ac- 
tion de  l'hydroxylamine  sur  une  solution  alcoolique  bouillante  de 
furfurol,  se  convertit  dans  les  mêmes  conditions  que  les  composés 
précédents,  en  furfurylamine  C*H30.GH*,AzH*,  liquide  incolore, 
soluble  dans  l'eau,  fumant  à  l'air  et  bouillant  à  143*  sousl30  milli- 
mètres de  pression.    Le    oblorbydrate    C*H^O.CH'.AzH*.HCl 


y 
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cristallise  en  aiguilles  incolores.  Le  chloroplatinate 

(OH30 .  CH2 .  A2H2 .  HCl)2PtClS 
se  présente  en  lamelles  brillants  d'un  jaune  d'or.  ad.  f. 

Hnr  l'Addiilon  du  sodAcctylAeétote  d'étliyle  et  ém 
•odoiiiAloiiate  d'éiliylc  aux  ëthcrs  des  aeide»  n«ii 
•aturësf  A.  HICHAEIi  [Journ.  f.prakt.  C/).(2),t.SA,p.â49.| 
—  Lorsqu'on  mélange  du  cinnamate  d'éthyle  avec  du  sodomalo- 
nate  d*éthyle  et  de  Talcool  absolu,  on  obtient  une  dissolution  qui, 
chauffée  pendant  six  heures  au  bain-marie,  en  tubes  scellés,  aban- 
donne à  réther  un  liquide  huileux,  bouillant  à  213-215'*,  sous 
15  millimètres  de  pression,  et  répondant  à  la  formule  C*8H**0*.  Ce 
composé  a  pris  naissance  suivant  les  équations  : 

G6H5.CH=CH-C02G2H5-{-GHNa(G02C2H5)2rG6H5-GH^HNa-G02CW, 


i, 


i, 


h^i 


;h-(G02G2H5)2 

G6H5-GH-GHNa-G02G2H5  GeHS-GH-GIP-GOîCîH^. 

+  H20  =  NaOIÏ  +  I 

::H-(G02G2H5)2  GH-(G02C2H5)2 

Saponifié  par  un  excès  de  potasse  ou  de  baryte,  cet  éther  four- 
nit un  acide  huileux,  soluble  dans  Téther,  qui,  chauffé  à  110^,  perd 
de  Tacide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  pbénylglutarique 

C«H5-.CH.CH«-C0«H 

;  ce  dernier  se  présente  en  prismes  inso- 
lubles dans  Peau,  peu  solubles  dans  la  benzine,  très  solubles 
dans  Talcool  et  dans  Téther  acétique,  et  fusibles  à  137,5-138'',5. 

Le  sel  d argent  C**H*®0*Ag'  est  un  précipité  blanc,  amorphe, 
insoluble  dans  Teau  bouillante. 

Lorsqu'on  mélange  du  sodacétylacétate  d'éthyle  avec  du  cinna- 
mate d'éthyle  et  de  Talcool,  on  obtient,  par  un  mécanisme  sem- 
blable à  celui  de  la  réaction  précédente,  un  liquide  huileux,  soluble 
dans  réther,  non  distillable. 

Le  produit  de  la  réaction,  acidulé  après  l'épuisement  à  l'éther, 
laisse  déposer  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  139,5-140«,5,  et  ayant 
pour  composition  C^^H^O*  :  ce  corps  est  acide  ;  sa  formation  peut 
s'expliquer  par  les  équations  : 

G6H5-GH=GH.GO»G2H5+GNaH<[^J^-^3^\=G6H5-.GH-GHNa-C^^ 

,L^G0-GH3 
^"^G02C2H5 

G6H5-GH-GHNa-G02G2H5 

i„>:0CH3  =  NaOG2H5  +  Gi5Hi604. 
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Le  sel  d'argent  C*î*H*50*Ag  cristallise  en  petits  prismes  inso- 
lubles dans  Teau. 

Un  mélange  de  sodacétylacëtate  d'éthyle  et  de  citraconate 
d^éthyle,  chauffé  quelque  temps  au  bain-marie,  en  présence  d'al- 
cool, abandonne  à  Téther  deux  composés  :  l'un,  insoluble  dans  le 
carbonate  de  sodium,  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  173-174'', 
sous  26  millimètres  de  pression,  et  ayant  pour  composition 
Ci5Ha*07  ;  l'autre,  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  et  préci- 
pitable  de  cette  solution  par  les  acides,  bout  à  182-186<',  sous  25  mil- 
limètres de  pression.  Sa  composition  n'a  pas  été  établie.  La  for- 
mation du  composé  C**H«*0''  s'explique  par  les  équations 

C3H4(G02G2H5)2  +  GH3  -  GO  -  CH  Na  -  CO^CîHS  =  Gi5H23NaO^ 
Gi5H23NaOT  +  H20  =  NaOH  +  G»5H"0i. 

Le  succinate  d'éthyle  est  sans  action  sur  le  sodomalonate 
d'éthyle  et  sur  le  sodacétylacétate  d'éthyle  ;  mais,  chauffé  avec  du 
disodbmalonate  d'éthyle,  il  se  convertit  immédiatement  en  succi- 
nylsuccinate  d'éthyle. 

Les  réactions  précédentes  jettent  un  jour  nouveau  sur  la  forma- 
tion de  l'acide  triméthylènetricarbonique  au  moyen  de  l'a^-dibro- 
mopropionate  d'éthyle  et  du  disodomalonate  d'éthyle  :  elles  per- 
mettent de  supposer  que,  l'éther  disodomalonique  agissant  comme 
un  mélange  d*éther  monosodé  et  d'éthylate  de  sodium,  il  peut  se 
former  tout  d'abord  de  l'éther  a-bromacrylique,  qui  s'unirait  en- 
suite avec  le  monosodomalonate  d'éthyle,  pour  former  un  composé 
qui  perdrait  ensuite  du  bromure  de  sodium,  en  se  transformant  en 
élher  triméthylènetricarbonique.  Cette  hypothèse  laisse  trois  for- 
mules de  constitution  possibles  pour  l'éther  triméthylène-tricar- 
bonique,  savoir: 

(C02G2H5j2-GH=Cn-GH(C02G2H5), 
(C02G2H5)2G  —  GH2 

CH-G02G2HS 

et 

GH2  =  G(C02G2H5)-  CH(G02G2H5)2.  ad.  f. 

J¥oiiTellcs  réactions  *▼••  le  sodaeëtylaeétAte  d*ë-r 
th>le  ei   le  sodomaloiiate  d'éthyle)  A.  llIlCHJLKIi 

[Journ.  /.  prakt.  Cb.  (2),  t.  SA,  p.  449-459].  —  Action  des  aldé- 
hydes, —  Les  aldéhydes  s'unissent  avec  les  éthers  sodacétylacé- 
tique  et  sodomalonique  pour  fournir  des  produits  cristallisés.  C'est 
ainsi  que  l'aldéhyde  benzoïque  donnOi  avec  le  sodacétylacétate 
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d'éthyle  en  solution  alcoolique,  un  dépôt  cristallin  soluble  dans 
Téther  :  si  Ton  traite  la  masse  par  Teau  acidulée,  on  obtient  une 
huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux  fusibles  à  i26-lâ7S 
et  répondant  à  la  formule  C*-H**0'^.  Ce  corps  aurait  pris  naissance 
d*après  les  deux  équations 

C«H5.CHO  +  CH3.CO.CHNa.G02G2H5=C'3Hi5NaOS 
2G»3Hi5NaO*  =  (G2H5)20  4-  G^îHîONaîO'. 

Action  des  acétones.  —  Ces  composés  réagissent  à  100*  sur  les 
éthers  précédents,  en  donnant  des  composés  cristallisés  non  encore 
étudiés. 

Action  des  sénévols.  —  Le  phénylsénévol,  traité  par  une  solu- 
tion alcoolique  de  sodomalonate  d'éthyle,  donne  des  prismes  inco- 
lores ayant  pour  formule  C**H**AzSOWa.  En  dissolvant  ce  sel 
dans  Teau  et  en  traitant  la  solution  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
obtient  de  longues  aiguilles,  d'un  Jaune  clair,  fusibles  à  59,5•60^o, 
et  ayant  pour  composition  C**H*''AzSO*.  La  formation  de  ce  com- 
posé s'explique  par  les  équations 

GHNa(G02G2H5)2  4-  G«H5.  AzGS  =  CH<^^^'^*^^^^ 
.GSAzNaG^Hs  ^  ^GS.AzH.G«H5 

Action  de  Fisoeyanate  de  phényle,  —  Le  sodomalonate  d'éthyle 
réagit  violemment  sur  une  solution  alcoolique  d'isocyanate  de 
phényle;  par  refroidissement,  le  liquide  laisse  déposer  des  cris- 
taux qui,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  des  la- 
melles orangées,  fusibles  à  171,5-172^,  et  ayant  pour  formule 
C"H»Az03. 

Les  eaux-mères,  d'où  on  a  séparé  les  cristaux  précédents,  lais- 
sent déposer,  par  addition  d'eau,  un  composé  qui,  après  cristalli- 
sation dans  l'alcool,  se  présente  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles 

à  ^23.124^  et  ayant  pour  formule  CH(9^"a^^{}^Ç^^^ 

Action  des  anhydrides  d'acides  bibasiques. — Une  solution  alcoo- 
lique d'anhydride  phtaliquefournit,avec  le  sodacétylacétate  d'éthyle, 

un  dépôt  d*aiguilles  blanches.  On  dissout  ces  aiguilles  dans  l'eau; 
on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  épuise  la  solution  par 
réther.  Celui-ci  abandonne  un  liquide  huileux,  soluble  dans  les 
alcalis,  qui  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe  à  140%  et  qui  a  pour 


CHIMIE   ORGANIQUE.  5tS 

foiTOule  C**H*^0«.  Ce  corps  prend  naissance  d'après  les  équations 

C6H4<^^>(H-CH3-GO-CHNa-C02G2H5=C«H*<^Q;^^<C02G2H5, 

m  p|T^^C0-CH3  p^  prj^^CO-GH^ 

^^*<C02Nû'^^^^^^^+"^^=^^^^+^®^*<G02^ 

Action  des  anhydrides  minéraux,  —  L'anhydride  carbonique 
donne,  avec  une  solution  alcoolique  de  sodomalonate  d'éthyle,  un 

précipité  cristallin,  ayant  pour  formule  CH^/QQiQjjjsxj.  Ce  sel  se 

décompose  par  Teau  froide  en  carbonate  acide  de  sodium  et  malo- 
nate  d'éthyle. 

Le  sulfure  de  carbone  fournit  de  même,  avec  le  sodomalonate 
d'éthyle,  un  sel  jaune,  cristallisé,  ayant  pour  formule  C®H*oS*0*Na*. 

L'anhydride  sulfureux  fournit,  avec  le  sodomalonate  d*éthyle, 
un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l'eau,  et  qui  se  décompose  par 
les  acides  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

Action  des  phénols.  —  La  résorcine  se  dissout  à  la  température 
ordinaire  dans  une  solution  alcoolique  de  sodacétylacétate  d'éthyle  : 
la  solution,  traitée  au  bout  de  quelques  jours  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  fournit  des  cristaux  fusibles  à  185^,  constituant  la  p-mé- 
thylombelliférone.  La  formation  de  ce  composé  s'explique  par  les 
équations 

C«H»(0H)«  -f  CH«-C0-CHNa-C0*C«H''  =  C^H»(0H)«-C(0H)<:^2?'"^^*^****, 

.OH  yOH 

C«H«f-0H  C^I^-ONa 


'^Ç(OH)-CHNa-CO«C*H»  =         \C(0H)-CH«-C0«C«HV 
H»  CH» 


vOH  yOH 

CiH^ONi  C«HH)  +  NaOH  +  Can'H)"*-- 

\C{OH)-CH*-CO«C«H''  =  \C=CH-CO. 

CH«  CH» 

La  résorcine  se  dissout  de  même  dans  une  solution  alcoolique 
de  sodomalonate  d'éthyle,  en  donnant  un  composé  qui  n'a  pas 
encore  été  étudié. 

Action  da  soufre.  —  lie  soufre  en  fleurs  se  dissout  au  bain- 
marie  dans  une  solution  alcoolique  de  sodomalonate  d'éthyle,  en 
donnant  un  composé  cristallisé  qui  parait  être  du  thiotartronate 
d'éthyle. 

Action  de  Turée,  —  L'urée  se  dissout  dans  une  solution  alcoo- 
lique de  sodomalonate  d'éthyle,  avec  formation  d'un  composé  cris- 
tallisé en  prismes,  ayant  pour  formule  C*H3A2*03Na.  Ce  sel,  traité 
par  Tacide  chlorhydrique,  fournit  de  l'acide  barbiturique  C*H*Az*05. 
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Action  des  sulfo-urées.  —  La  sulfo-urée  donne,  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  sodomalonate  d'éthyle,  un  composé  cristallin  de 
la  formule  C^H^Az'SNa,  que  l'acide  chlorhydrique  convertit  en 
acide  sulfobarbiturique. 

Action  de  raldébyde'ammoniaque.-^Le  sodacétylacélated'éthyle 
s'unit  avec  l'aldéhyde-ammoniaque  pour  fournir  de  longues  ai- 
guilles blanches  ayant  pour  composition  C®H*«AzO*Na  :  ce  sel  se 
décompose  lentement  à  la  température  ordinaire,  en  perdant 
2  molécules  d*eau. 

Action  des  amides.  —  L'acétamide  s*unit  avec  le  sodomalo- 
nate d'éthyle  pour  donner  un  composé  cristallisé  de  la  formule 
CH^Az^OWa».  AD.  F. 

Sur  mi  nouvcaa  s^^laetone  et  siir  qaclqae«  pro- 
priétés du  SAlaetosc  ;  E.-O.  de  IiIPPHASTHT  (Z>.  cb.  G., 
t.  «O,  p.  1001).  —  Rietschel  a  déjà  signalé,  en  1885,  Texistence 
d*un  corps  gommeux,  dans  le  liquide  qui  provient  du  passage  dans 
les  filtres-presses  des  écumes  produites  dans  la  défécation  du  jus 
de  betterave.  Ce  liquide  présente,  en  effet,  un  pouvoir  rotatoire 
droit  beaucoup  plus  élevé  que  ne  le  comporte  sa  teneur  en  sucre. 
En  précipitant  la  chaux  par  l'acide  carbonique  et  Tacide  oxalique, 
concentrant  fortement  la  liqueur,  et  l'abandonnant  à  elle-même 
pendant  deux  mois,  on  obtient  un  précipité  épais,  formant  des 
masses  amorphes  et  gélatineuses.  Il  a  la  même  appai*ence  que  le 
dextrane  et  le  lévulane,  mais  en  diffère  par  son  pouvoir  rotatoire 
droit  élevé,  bien  qu'il  donne  de  Tacide  mucique  quand  on  Toxyde 
par  Tacide  azotique  concentré.  Il  est  insoluble  à  froid  dans  Teau, 
Teau  sucrée,  l'alcool.  Pour  le  purifier,  on  le  broie  sous  l'eau  et  on 
le  lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  soit  incolore;  on  le  dissout 
dans  un  lait  de  chaux,  on  concentre  la  liqueur  et  on  y  fait  passer 
un  courant  d'acide  carbonique,  on  laisse  déposer,  on  décante  le 
liquide  clair,  on  le  concentre,  on  le  sursature  à  froid  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  le  précipite  par  addition  d'alcool  absolu.  Eo 
répétant  plusieurs  fois  cette  opération,  on  obtient  une  gomme  jau- 
nâtre, qu'on  sèche  par  l'alcool  absolu.  La  masse  presque  blanche 
qu'on  obtient  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  feau 
froide  lorsqu'elle  n'est  pas  déshydratée,  insoluble  dans  l'alcool.  Ce 
corps  répond  à  la  formule  C^H*^0';  sa  cassure  est  conchoïde. 
Il  est  fortement  dextrogyre  :  [a]  rrz-j-gSS";  il  ne  réduit  pas  la 
liqueur  de  Fehling,  et  ne  donne  de  précipité  avec  l'acétate  do 
plomb  qu'en  solution  concentrée.  L'acide  azotique  le  transforme  en 
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acide  mucique,  l'acide  sulfurique  étendu  en  galactose;  l'auteur 
propose  de  l'appeler  yçâlactane. 

Par  chauffage  avec  les  acides  étendus,  le  f-gBlacidnie  fournit 
du  galactose  pur,  fusible  à  166-168^,  dont  le  pouvoir  rotatoire 
[aj  =-|-81<»,5,  fournissant  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  azo- 
tique concentré  de  l'acide  mucique  fusible  à  212^  ;  son  dérivé  phé- 
nylhydraziné  est  identique  avec  celui  fourni  par  un  échantillon  de 
galactose  pur. 

Dans  un  précédent  travail  (t.  4Sy  p.  101),  l'auteur  a  indiqué  que 
le  galactose  est  fermentescible.  Dans  de  nouveaux  essais  de  fer- 
mentation faits  avec  de  la  levure  pure,  au  lieu  de  levure  impure  de 
brasserie,  avec  laquelle  on  avait  fait  les  premiers  essais,  on  n'a  pu 
faire  fermenter  le  galactose.  L'auteur  admet  néanmoins  que  ce 
corps  est  fermentescible,  et  que  les  conditions  favorables  à  la  fer- 
mentation, rencontrées  fortuitement  dans  ses  premières  expé- 
riences, sont  encore  à  déterminer;  d'après  une  communication  que 
lui  a  faile  M.  Tollens,  ce  chimiste  aurait  réussi  à  faire  fermenter  le 
galactose  et  même  l'arabinose.  a.  fb. 

Sur  la  dëeompositioia  du  siicre  de  lait  par  l'acide 
f hiorli jdriqne étendit)  H.  COIVRAD  et  JH.  «IITHZEIT 

{D.  cb.  G.,  t.  m,  p.  2575).  —  En  chauffant  pendant  dix-sept 
heures,  à  l'ébuUition,  du  sucre  de  lait  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
à  9  ou  10  0/0,  les  auteurs  ont  obtenu  les  quantités  suivantes  de 
produits  divers,  pour  105  grammes  de  sucre  de  lait  : 

Sacre  Acide 

Prodaits  non  acétopropio-      Acide 

bumiques.    transformé.  nique.        formiqae. 

105»'  sucre  de  lait  donnent, . , .     18,03       2T,70  31 ,20        12,13 

Ils  résument  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  9-10  0/0  sur  les 
divers  sucres,  par  le  tableau  suivant  : 

Sucre  Acide 

Produils  non  acétopropio-      Acide 

bumiqaes.    transformé.  nique.        fonnique. 

100^  sucre  de  canne  donnent. .  18,9  20,6  33,2  13,8 

100»' sucre  do  lait  sec 18,0  27,7  31,2  12,1 

105»' dextrose 9,5  29,0  31,1  13,1 

105»»  lévulose 21,3  »  39,6  17,6 

105»' galactose 16,8  33,2  28,4  10,8 

lOô»»  arabinose 43,0  »  12,4  4,2 

À.    FB. 
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HwLT  les  dérivés  haloïdes  des  feeitsiites  luileffénéc*, 
et  prineiipalenteiat  sur  l'itemaeliloriire  d'à— triehle- 
rofeenzâne   C^H^Cl?,  .  ,,,Cl«  ;  C.  l¥IKiIiC}JEROirr  [JoutdJ. 

(1.S.4; 

prakl,  Ch.  (2),  t.  8S,  p.  415].  —  La  chloruralion  de  la  chloroben- 
zine  fournit  des  cristaux  fusibles  à  260^,  que  la  potasse  alcoolique 
décompose  avec  formation  de  pentachlorobenzine,  et  qui  semblent 
constituer  rbexachlonire  de  p.-dichlorobenzine. 

Les  produits  huileux  qui  prennent  naissance  dans  la  même  réac- 
tion renferment  de  la  p.-dictilorobenzine  et  de  la  tétrachloroban- 
zine  symétrique.  Abandonnés  pendant  longtemps  à  eux-mêmes, 
ces  produits  huileux  laissent  déposer  des  cristaux  fusibles  à  95-90^ 
qui  constituent  Thexachlorure  d'a.-trichlorobenzine.  Ce  corps  cris- 
tallise difficilement;  il  est  très  soluble  à  froid  dans  Téther,  le  chlo- 
roforme, la  benzine,  l-éther  de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone, 
Tacide  acétique,  moins  soluble  dans  Talcool.  Chauffé  avec  delà  po- 
tasse alcoolique,  il  se  détruit  avec  formation  d'hexachlorobenziue, 
fusible  à  226^  ad.  f. 

Sur  quelques  répétions  pyroirénées  %   P*  FERMO 

(D.  ch.  G.j  t.  tOf  p.  660).  —  En  faisant  passer  dans  un  lube 
chaufl'é  au  rouge  (au  moyen  du  four  Mermet)  un  mélange  d'éthy- 
lène  et  de  benzine,  l'auteur  a  obtenu  les  produits  suivants  : 

Quantité  do  benzine  employée,  1,5  litre;  produits  recueillis: 
benzine  inaltérée,  80  grammes  ;  slyrol^  17  grammes  ;  diphé- 
nyîcy  800  grammes  ;  phénaolhrène,  10  grammes  ;  anibracèm\ 
15  grammes. 

Le  toluène,  chauffé  seul  dans  les  mêmes  conditions,  a  fourni  :  to- 
luôneemployé,  1,5  litre;  produits  recueillis:  ibe/iz/ae,  150 grammes; 
toluène j  180  grammes  ;  sfyrol,  1  grammes  ;  naphtaline,  40  gram- 
mes ;  diphényhy  27  grammes;  produit  huileux  bouillant  de  270 
à  280°,  10  Qvamme&  ; pliénanthrène,  1^',5  ;  anthracène, i2çvamines. 

Un  mélange  de  toluène  (1,25  litre)  et  d'élhylène  a  donné  daus 
les  mêmes  conditions:  benzine,  200  grammes  ;  tolurne^  160  gram- 
mes; styrol,  10  grammes;  naphtaline,  35  grammes;  huile  bouil- 
lant à  270-280'*,  13  grammes  ;  anthracène,  20  grammes. 

La  naphtaline,  chauffée  seule  dans  les  mêmes  conditioos,  o*â 
fourni  que  du  dinaphtyle  (130^'')   et  de  la  naphtaline  inaltérée 

(470«f'). 

Un  mélange  de  naphtaline  et  d'éthylène  a  fourni:  naphtaline  inal- 
térée, 400  grammes;  acénapbtène,  0*',5  ;  pbénantlirène,  1  gramme; 
dinaphtyle^  125  grammes. 

L'éthylbenzine  (500»')  a  fourni  :  benzine,  75  grammes  ;  toluène, 


CHIMIE   ORGANIQUE.  5S7 

5  grammes  ;  éthylbenzine inaltérée,  20 grammes;  slyrol,  10  gram- 
mes; naphtaline f  11  grammes;  dipbényle,  ^  grammes \  phénan- 
tbvène^  13  grammes  ;  anlbracène,  2  grammes. 

Enfin,  l'azobenzine,  chauffée  dans  les  mêmes  condilions,  a 
fourni  un  goudron  où  l'on  n'a  pu  caractériser  que  la  benzine  et  le 
dipbényle,  ad.  f. 

Sur  l'acide  phénjlacétiqiie  et  Im  désomjfeenzolnei 
R.  AltfSCHifTZ  et  -W.  BERnrS  [D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1389). 
—  Cblorure  pbénylacélique  C«H».CH«.GO.Cl.  —  On  dissout 
25  grammes  d'acicje  phénylacétique  dans  50  grammes  de  chloro- 
forme sec  et  on  ajoute  à  la  solution  refroidie  la  quantité  calculée 
de  pentachlorure  de  phosphore.  On  distille  dans  le  vide,  après 
avoir  achevé  la  réaction  en  chauffant  au  bain-marie  jusqu'à  cessa- 
tion du  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  On  refroidit  les  vapeurs 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Lorsque  le  chloroforme  et 
Toxychlorure  de  phosphore  ont  été  entièrement  éliminés,  on  change 
de  récipient  et  on  recueille  le  chlorure  phénylacétique.  Le  tableau 
suivant  indique  le  point  d'ébullition  des  différentes  substances,  sous 
la  pression  de  12  millimètres  de  mercure  : 

Chlorure  de  benzyle 64-64<',2 

Cyanure  de  benzyle 101-107°,  4 

Acide  phénylacétique 144,2-144«,8« 

Chlorure  phénylacétique. 95,4-95°, 8 

la  température  du  bain  de  chauffage  étant  supérieure  de  20°  en- 
viron. Le  clilorure  de  phénylacétyle  est  un  liquide  incolore,  ré- 
fringent, ayant  une  densité  de  1,16817  à  20^ 

Anbydride  phénylacétique  (CeH».CH*.GO)«0.  —  Le  meilleur 
procédé  pour  préparer  cette  substance  consiste  à  traiter  le  chlo- 
rure phénylacétique,  en  dissolution  dans  Téther,  par  le  phényl acé- 
tate d'argent.  On  achève  la  réaction  en  chauffant  pendant  quelques 
heures  dans  un  appareil  à  reflux.  On  filtre  et  on  abandonne  à 
révaporation  spontanée  sous  une  cloche,  en  présence  de  paraffine. 
On  obtient  ainsi  des  prismes  blancs,  qu'on  purifie  par  dissolution 
dans  la  benzine  et  précipitation  par  l'éther  de  pétrole.  L'anhydride 
phénylacétique  fond  à  72°,5  ;  ce  corps  rappelle  par  ses  propriétés 
l'anhydride  acétique  plutôt  que  Tanhydride  benzoïque  ;  il  s*unit 
facilement  à  l'eau  en  donnant  de  l'acide  phénylacétique. 

Acide  diéibylcarbobenzonique.  —  En  chauffant  à  150*  de  la  déso- 
xybenzoîne  avec  de  la  potasse  alcoolique,  on  obtient,  d'après  Lim- 
pricht  et  Schwanert,  de  l'hydrate  de  stilbène  et  un  acide  qu'ils 
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nomment  acide  diétbylcarbobenzonique.  Les  auteurs  ont  purifié 
cette  substance  par  distillation  dans  le  vide.  Sous  la  pression  de 
11  millimètres  de  mercure,  cet  acide  bout,  à  238-240*.  Par  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  on  obtient  des  aiguilles  fusibles  à  103-10i^ 
Il  est  probable  que  ce  corps  renferme  16  ou  18  atomes  de  car- 
bone, soit  C*®H*80*  ou  G*«H*60*  qui  s'accordent  avec  les  chiffres 
de  l'analyse,  car  son  point  d'ébullition  si  élevé  ne  permet  pas 
de  dédoubler  ces  formules.  ^,  de  b. 

Action  du  pcrcHlorure  de  pHospliore  siir  l*a«ide 
•Alieylique)  S.  CHASAUTOH^ITSCH  [D.  ch.   6.,  t.  tO, 

p.  1164).  —  Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  le  produit  de  laréaclion 
de  1  molécule  de  perchlorure  de  phosphore  sur  1  molécule  d'acide 
salicylique,  il  se  prend  en  une  masse  solide,  soluble  dans  l'eau; 
la  solution,  abandonnée  à  l'air  sec,  laisse  déposer  des  cristaux  ma- 
melonnés, répondant  à  la  formule  C'^H''PO®  +  ^H*0.  Cecorpsa 
déjà  été  obtenu  par  Couper,  qui  l'a  désigné  sous  le  nom  d'acide 
phospho-salicylique  tribasique.  L'auteur  lui  assigne  la  formule  de 
constitution 

d'un  éther  monoorthocarboxyphénylorthophosphorique.  Le  pro- 
duit de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acide  salicylique 
aurait  bien  la  formule  indiquée  par  Anschiitz, 

^^^*<O.POGia» 

du  dichlorur(3  de  l'acide  monochlorocarbonylphénylphosphorique. 
Lorsqu'on  soumet  ce  corps  à  la  distillation,  une  partie,  la  moitié 
environ,  passe  à  160-170''  ;  mais  si  on  chauffe  rapidement,  la  tem- 
pérature monte  à  290-300°.  Le  produit  de  la  distillation,  abandonné 
à  l'air,  se  prend  en  une  masse  cristalline,  mélange  d'éiher  o.-car- 
boxyphénylphosphorique  et  d'acide  chlorobenzoïque,  provenant  de 
la  fixation  d'eau  sur  le  chlorure  chlorobenzoylique  existant  dans 
le  produit  de  la  distillation.  a.  fb. 

C/Ontrifeution  à  l'étude  des  aeidcs  feroiiio-ortlioi«« 
luyliqncs  et  feromopHti»liqitcs|  C.  lirOlJRRISSOIir  {D. 

cb.  G.,  t.  «O,  p.  1016).  —  En  partant  de  la  bromortbololuidine 
G«H3.CH3  .AzH^j^.Br^j.^,  fusible  à  57»  l'auteur  a  préparé,  par  la 

réaction  de  Sandmeycr,  le  bvomortbotolunitriîe 

CW.CH3^.CAz^,j.Br^„^, 
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qui  fond  à  10^  et  cristallise  dans  la  benzine,  et  mieux  dans  Tal- 
cooly  en  longues  aiguilles  distillables  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau. 

10  grammes  de  ce  nitrile,  bouillis  pendant  une  heure  et  demie, 
avec  une  solution  de  10  grammes  de  soude  dans  100  centimètres 
<;ubes  d'alcool,  fournissent  un  mélange  d'acide  bromotoluylique  et 
de  son  amide  qu'on  sépare  facilement,  Tamide  étant  insoluble  à 
froid  dans  les  alcalis. 

La  bromortbotoluamide  se  dissout  dans  10  fois  son  poids  d'al-* 
cooi  bouillant,  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  lamelles  na- 
crées, fusibles  à  180®;  par  sublimation,  on  obtient  des  aiguilles 
fusibles  à  181-182®.  Le  traitement  à  la  potasse  alcoolique  concen- 
trée ou  à  l'acide  sulfurique  étendu  fournit  l'acide  correspondant, 
qu'on  prépare  de  la  manière  suivante. 

On  chauffe  pendant)  deux  ou  trois  heures  à  l'ébullition 
40  grammes  du  nitrile  avec  150  centimètres  cubes  d*eau  et 
SOO  grammes  d'acide  sulfurique  concentré.  Le  produit  obtenu  est 
soluble  dans  les  alcalis  ;  on  le  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  et 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Séché  à  110®,  V acide  bromortho- 
lolaylique  C«H».CHs  CO^H^^^.Br     fond  à  187®;  il  se  sublime  en 

aiguilles,  est  soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante* 
Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  il 
fournit  l'acide  p-Aro/wo/îA^a/iyue  G«H8.C0«H^^^.G0«H^jj.Br^gj,  qui 

est  très  soluble  dans  l'eau  chaude.  Séché  dans  le  vide  sec,  cet 
acide  fond  à  168®;  par  distillation,  il  fournit  un  anhydride  bouil- 
lant à  297-301®,  fondant  à  .102-104®,  et  se  sublimant  en  aiguilles 
fusibles  à  106-108®;  chauffé  avec  la  résorcine,  il  fournit  une  fluo- 
rescéine.  à.  fb. 

Dérivés  isomfcres  de  Faeide  eimaantlqiicf  HT.  RO- 

SER  et  E.  HASEliOFF  (D.  cb.  G.,  t.  tiO,  p.  1576).  —  Lors- 
qu'on traite  l'acide  phénylpropiolique  par  le  brome,  on  obtient, 
outre  l'acide  dibromocinnamique,  fusible  à  100®,  un  acide  isomère, 
fusible  à  139®,  et  qui  paraît  être  plus  stable. 

Le  premier  seul  de  ces  acides  est  transformé  déjà  %  froid  par 
Tacide  sulfurique  en  dérivé  de  Tindonaphtène  ;  quant  aux  acides 
monobromocinnamiques,  celui  qui  est  fusible  à  120»  peut  être 
transformé  en  dérivé  de  l'indonaphtène,  tandis  que  l'acide  appelé  a 
reste  inattaqué.  L'acide  cinnamique  lui-même  n'est  pas  trans- 
foimé  en  acétone  par  l'acide  sulfurique  concentré,  en  sorte  qu'on 
peut  pour  le  moment  admettre  que  l'acide  cinnamique  fusible  à 

NOUV.  8KR.,  T.  XLVm,  1887.  —  soc.  GHIM.  34 
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ISâ^y  son  dérivé  monobromé  fusible  à  131®  et  son  dérivé  dibromé 
fusible  à  ISO""  appartiennent  à  la  même  série  isomérique,  tandis 
que  les  acides  monobromé,  fusible  à  120%  et  dibromé,  fusible 
a  100®,  appartiennent  à  une  autre  série.  p.  r. 

Acide  m.-métli jlcinnamlqiie  ei   ses  dérivés  9  W» 

HIJl4l4£B  {D,  cb.  G.,  t.  9O9  p.  1212).  —  Préparation  de  Tacide 
m.'Tnéthylcinnamique.  —  On  part  du  m.-xylène  bouillant  à  139* ,8, 
qu'on  brome  dans  chacune  de  ses  chaînes  latérales,  en  faisant  ar- 
river le  brome  en  vapeur  au  contact  du  m.-xylène  mainlenu  en 
ébullition,  et  en  opérant  à  la  lumière  diffuse.  Le  produit  de  la 
réaction,  lavé  à  la  soude  étendue  et  à  Teau,  est  épuisé  par  Téther. 
On  distille  le  produit  obtenu  et  on  recueille  la  portion  passant  à 
200-228''.  Elle  renferme  le  bromure  de  m.-xylyle,  bouillant  à  212- 
215'',  déjà  obtenu  par  Radziszewski  et  Wispek,  et  des  mono- 
bromoxylènes  bouillant  à  204^. 

30  grammes  de  bromure  de  m.-xylyle  sont  bouillis  pendant 
douze  heures  avec  35  grammes  d'azotate  de  plomb  et  250  grammes 
d'eau.  On  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l'éther  et  on  agite  l'huile 
obtenue  par  distillation,  et  bien  refroidie,  avec  du  bisulfite  de  so- 
dium récemment  préparé.  Le  précipité  obtenu,  lavé  au  bisuIGle, 
est  dissous  dans  l'eau,  séparé  d'une  huile  qui  se  compose  de  mé- 
taxylène  brome  dans  le  noyau  benzénique,  et  décomposé  par  le 
carbonate  de  sodium.  L'aldéhyde  m.-toluylique,  qui  se  sépare,  esl 
enlevé  par  l'éther.  Cet  aldéhyde  bout  à  199»,  présente  Todear 
d'essence  d'amandes  amères,  et  s'oxyde  à  Tair  en  fournissant  de 
l'acide  m.-toluylique  fusible  à  105^.  On  la  transforme  en  acide 
m.-méthylcinnamîque  par  le  procédé  de  Peikin. 

On  maintient  pendant  huit  heures  à  rébuUition  1  partie  d'aldé- 
hyde, 1  partie  d'acétate  de  sodium  séché  et  3  parties  d'anhydride 
acétique.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  jaune  qu'on 
traite  par  l'eau  .Puis  on  ajoute  du  .carbonate  de  sodium,  jusqu'à  ce 
que  la  liqueur  reste  alcaline  ;  on  chasse  l'aldéhyde  en  excès  et  les 
produits  huileux  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
Le  résidu,  m.-méthylcinnamate  de  sodium,  est  traité  par  Tacide 
chlorhydrique,  filtré,  dissous  dans  l'eau  chaude.  La  solution,  fil- 
trée rapidement,  laisse  déposer  des  flocons  blancs  qu'on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  ;  les  eaux-mères  laissent  ensuite 
déposer  de  l'acide  métatoluylique,  fusible  à  105-106®. 

V acide  m.'métbylcinnamique  G"^H7,G*H^.C0»H  est  une  masse 
floconneuse  blanche,  fusible  à  107<',5,  distillant  sans  décomposi- 
tion dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ou  seule,  lorsqu'on  la  chauffe 
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rapidement.  Les  sels  de  baryum  et  d'argent  sont  des  précipités 
blancs  presque  insolubles.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  alcaline,  il  fournit  l*acide  m.-toluylique  fusible  à 
105-i06'».  Si  on  s'aiTange  de  manière  qu'il  y  ait  2,6  parties  de  per- 
manganate pour  1  partie  d'acide,  on  obtient  l'aldéhyde  m.-^toluy- 
lique. 

Acide  bjrdro-m.^métb/lcinnamique  (m.-méihylpbénylpropio- 
22iyûe)CW.C*H*.COOH.  —  Cet  acide,  qui  cristallise  dans  1-eau 
en  flocons  blancs,  fusibles  à  60®,  s'obtient  en  traitant  le  précédent 
par  Tamalgame  de  sodium.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  Talcool, 
rélher,  et  distillable  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Son  sel 
d'argent  est  une  poudre  blanche  presque  insoluble. 

Bromure  de  t acide  m.-métbylcinnamique  CH^C'H^Br^COOH. 
—  On  obtient  ce  corps  en  traitant  l'acide,  en  solution  sulfocarbo-  ! 

nique,  par  le  brome  dissous  dans  ce  même  dissolvant.  Ce  sont  des  | 

lamelles  rougeâtres,  solubles  dans  l'éther,  qui  fondent  à  167®,  en  I 

se  décomposant.  \ 

Acide  m.'inétbylpbénylpropiohque  C"H''G*COOH.  —  On  dissout 
le  corps  précédent  dans  l'alcool  et  on  le  fait  bouillir  pendant  quel- 
ques heures  avec  de  la  potasse  alcoolique.  On  chasse  l'alcool,  on 
reprend  par  l'eau  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  Cet 
acide,  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  fond  à  i09®,5;  chauffé 
dans  un  tube  capillaire,  sous  l'eau,  il  fond  à  97®.  Le  sel  d'argent 
est  explosif. 

Le  sel  de  baryum,  distillé  sur  de  la  chaux,  fournit  le  m^-méibyl- 
phéttylacétylène,  huile  explosive,  qui  donne  un  précipité  rouge 
avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal. 

M.^métbylstyroL  —  On  abandonne  pendant  deux  à  trois  jours 
l'acide  cinnamique  pulvérisé  avec  de  l'acide  bromhydrique  saturé 
àO^;  on  filtre  sur  du  coton  de  verre,  on  ajoute  de  l'eau  et  du  car- 
bonate de  sodium.  Il  se  sépare  une  huile  qu'on  épuise  par  l'éther. 
Celle  huile,  le  in.-métbyht\rol,  bout  à  164®  ot  devient  peu  à  peu 
solide.  Traitée  en  solution  éthérée  ou  chloroformiquepar  lo  brome, 
elle  fournit  le  m.'méibylbromostyrol  C'^H''CHBrCH*Br,  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes,  devenant  incolores.à  l'air,  fusibles  à  45®. 
M.'métbyl-oL'bromostyroI  CH'CHCHBr.'—  Cette  huile,  qui 
bout  en  se  décomposant  à  242®  et  devient  épaisse  dans  un  mélange 
réfrigérant,  s'obtient  en  ajoutant  du  brome  goutte  a  goulte  à  une 
solution  aqueuse  chaude  de  m.-méthylcinnamate  de  sodium.  On 
épuise  la  liqueur  par  l'éther. 

M.-métbyl'P'bromostyroI  CH^.CBr.CH».  —On  fait  bouillir 
pendant  quelques  heures  le  métaméthylbromostyrol  avec  de  la  po- 
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tasse  alcoolique,  on  évapore  Talcool,  on  ajoute  de  Teau  et  on  épuise 
à  réther.  On  obtient  une  huile  douée  d'une  odeur  agréable,  non 
di6tillable,qui  noircit  lorsqu'on  la  chauffe  au  bain-marie.    a.  fb. 

Sur   l'»€ide  m— oaëtli ylclnnamlque  f    E.   BOBVE- 

WAIilsr  {D.  cL  G.,  t.  9O9  p.  1382).  —  L'auteur  réclame  la  prio- 
rité de  l'étude  de  l'acide  m.-méthylcînnamique  faite  dans  le  mé- 
moire précédent,  et  dont  il  a  déjà  indiqué,  il  y  a  quelques  années, 
le  mode  de  préparation  et  les  propriétés  (BalL^  t.  44,  p.  288).  Le 
point  de  fusion  de  cet  acide  est,  selon  lui,  iiO-lli<»,  et  celui  de 
l'acide  m.-toluylique  HO*  et  non  105®.  a.  fb. 

R^dnetloii  des  acides  a-  et  allo-a»feroiiBoelitii»Bd- 
que  en  aelde  eiuaamlqiie  f  A.  MICHAEIi  [Jourû,  t. 
prakt.  Ch,  (2),  t.  Sft,  p,  857].  —  Les  essais  de  réduction  des  dérivés 
bromes  de  l'acide  cinnamique  ont  été  tentés  jusqu'à  présent  au 
moyen  du  sodium,  et  ils  ont  toujours  conduit,  non  à  l'acide  cinna- 
mique, mais  à  l'acide  hydrocinnamique. 

La  méthode  employée  par  l'auteur  permet  de  remonter  des 
deux  acides  a-  et  allo-a-bromocinnamique  à  l'acide  cinnamique 
lui-même  :  elle  consiste  à  dissoudre  ces  acides  bromes  dans  Tacide 
acétique  cristallisable  et  à  traiter  la  solution  par  la  poudre  de 
zinc,  après  l'avoir  additionnée  de  quelques  gouttes  de  chlorure  de 
platine.  On  peut  employer  un  excès  d'agent  réducteur,  sans 
hydrogéner  l'acide  cinnamique  une  fois  formé.  ad.  f. 


AMion  de  Im  pltémylliydr azine  sur  les  amlaydrides 
d'aeidee  Mfeasiqiiee,  et  noteninaeiat  mur  VmnMkjêwiét 
pHtoliqne^  B.  HOTTE  [Journ.  /.  prakt.  Cb,  (2),  t.  U, 
p.  265-298].  —  DÉRIVÉS  phtaliques  de  la  phénylhydrashktk.  — 

Acide  phénylbydrazinepbtalique   C6H*<g2^""^^"-^*"*.  - 

On  chauffe,  pendant  trois  à  quatre  heures  au  bain-marie,  un  mé- 
lange en  proportions  moléculaires  d'anhydride  phtalique  et  de 
•phénylhydrazine  avec  de  la  benzine.  L'acide  se  dépose  en  lamelles 
blanches  hexagonales,  fusibles  avec  décomposition  à  165-166% 
assez  solublcs  dans  l'alcool  et  dans  Tacide  acétique,  peu  solubles 
dans  réther,  presque  insolubles  dans  la  benzine  et  dans  le  chlo- 
roforme. La  potasse  diluée  le  dissout  à  froid  sans  altération,  et 
le  dédouble  à  chaud  en  phénylhydrazine  et  acide  phtalique.  Une 
température  de  460-170°  lui  fait  perdre  i  molécule  d'eau  et  le 
convertit  en  a-phtalylhydrazine. 
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a-PA/a//%(/raziiieC«H*<2^Az-AzH.C«H5.  -  On  prépare 

ce  composé,  soit  en  chauffant  à  160-170*  Tacide  phénylhydrazîne- 
phtalique,  soit  en  faisant  réagir  dans  un  appareil  à  reflux  un  mé- 
lange en  proportions  moléculaires  d'anhydride  phtalique  et  de 
phénylhydrazine,  en  présence  d'alcool.  L  a-phtalylhydrazine  cris* 
tallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  178- 
179*,  très  solubles  dans  Tacétone,  le  chloroforme,  l'alcool  chaud, 
Tacide  acétique  bouillant,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  dans 
réther,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Ce  com- 
posé a  déjà  été  obtenu  par  Pickel  au  moyen  du  chlorure  de  phta- 
lyle  et  de  la  phénylhydrazine  (voy.  BulL,  t.  4V,  p.  212),  et  par 
Just  au  moyen  de  la  phtalimide  et  de  la  phénylhydrazine  {Bull.^ 
t.  4I«9  p.  391). 

^'Pbtalyldiphénylbydrazine  Gm^<:^p^Az-P^^  -  On 

chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures  à  150-170®  un  mélange 
d'anhydride  phtalique  et  de  diphénylhydrazine-  (on  peut  employer 
soit  un  mélange  à  molécules  égales,  soit  2  molécules  de  diphé- 
nylhydrazine  pour  1  molécule  d'anhydride  phtalique).  On  lave  le 
produit  de  la  réaction  avec  de  l'alcool  froid,  et  on  le  fait  ensuite 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Lamelles  d'un  jaune  verdâtre, 
fusibles  à  154-155''. 

Tr-PbtalylbenzoylpbéDylbYdrazine  C«H*<g^>Az-Az<^J{{jQ. 

—  On  chauffe  pendant  sept  heures  à  150-170*  un  mélange  en  pro- 
portions moléculaires  de  chlorure  de  benzoyle  et  d'a-phtalyl phé- 
nylhydrazine, et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine  bouillante.  La- 
melles blanches  microscopiques,  fusibles  à  193*,  très  solubles  à 
chaud  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'éther. 

oL'Pbtalybiitrosopbénylbydrazine  C«H*<^^>Az-Az<^^^*-  — 

On  traite  par  l'acide  nitreux  l'a-phtalylphénylhydrazine  en  sus- 
pension dans  l'éther  :  lamelles  rhombiques  jaunâtres,  fusibles  à 
153-154*,  se  décomposant  déjà  par  une  dessiccation  prolongée  à  70*. 
On  peut,  dans  cette  préparation,  remplacer  l'éther  par  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  et  Tacide  nitreux  par  le  nitrite  de  sodium  et 
l'acide  chlorhydrique. 

iX'PbtalyImoûonUropbénylbydrazineCm*<^^>Az'Az<^^^. 

—  Hëme  préparation  que  pour  le  composé  précédent,  en  employant 
comme  dissolvant  l'acide  acétique  dilué.  Lamelles  rhoinbiques 
jaunes,  qui  brunissent  à  140*,  et  fondent  en  se  décomposant  à 
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147-148°.  Ce  composé  se  détruit  par  rébuUition  avec  les  alcalis  ou 
avec  les  acides,  en  régénérant  de  Tacide  phtalique  ;  celte  réaction 
justifie  la  formule  de  structure  donnée  plus  haut. 

9.'Phtalyldiintrophénylhydrazine  G^^H^'Az^O*.  —  On  traite  par 
l'acide  nitreux  une  dissolution  chaude  d^a-phtalylphénylhydrazine 
dans  Tacide  acétique  cristallisable,  jusqu'à  coloration  verte,  et  on 
précipite  par  l'eau  :  flocons  verdâtres  amorphes,  qui  brunissent 
à  140^  et  fondent  en  se  décomposant  à  182®  ;  ce  corps  se  détruit 
par  Taclion  de  l'eau  chaude  ou  de  l'alcool  bouillant. 

Aniide  phénylhydrazinepbialique  C«H*<^2;;^[J;^^^"-^*"*. 

—  On  chauffe  pendant  quatre  heures  à  70-80*  un  mélange  d'i- 
phénylhydrazine  et  d'ammoniaque  alcoolique  ;  on  obtient  par  le 
refroidissement  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  146®,  répondant 
à  la  composition  ci-dessus.  Chauffé  à  160-170°,  ce  corps  perd 
de  l'ammoniaque  et  se  convertit  en  p-phtalylphénylhydrazine 
/CO-AzH 

\G0-Az-C6H5 

Phtalyldipbénylhydrazine  C«H*<g^-^[J-^^{}-^^{}5.  -  On 

fait  bouillir  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylhydrazine  et 
d'a-phtalylhydrazine  avec  de  l'alcool  ;  on  obtient  par  refroidisse- 
ment des  lamelles  blanches,  fusibles  à  191°,  répondante  la  for- 
mule ci-dessus.  Ce  corps  se  dédouble  par  ébuUilion  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  en  régénérant  les  deux  composés  qui  lui  ont  donné 
naissance. 

yCO-AzH 
^-PblalylpbényUiydrazineCfillX         1  .  —  On  obtient  ce 

^    ^  \CO-Az.G«H* 

composé  en  chauffant  à  160-170°  la  phtalyldiphénylhydrazide,  ou 
plus  simplement  un  mélange  d*anhydride  phtalique  et  de  phényl- 
hydrazine. Il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  blancs,  fusibles 
à  210°,  solubles  dans  le  chloroforme,  l'acétone,  l'acide  acétique, 
l'élher  bouillant,  peu  solubles  dans  la  benzine,  presque  insolubles 
dans  réther  de  pétrole. 

PO    ÀtAct 

Le  dérivé  arqenliquo  C^H^c  I  s'obtient  en  précipi- 

\C0-AzC«H5 

tant  par  le  nitrate  d*argcnt  une  solution  ammoniacale  de  ^phtalyl- 

phénylhydrazine  ;    c'est   une  poudre    blanche   inaltérable  à  la 

lumière,  et  très  soluble  dans  l'ammoniaque. 

''CO-AzC*H^ 
Le  dérivé  étbylique  G«H*<^         i  se  prépare  en  chauffant 

\G0.AzC«H5 
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au  bain-marie  un  mélange  de  p-phtalylphénylhydrazine,  de  potasse 

aJcoolique  et  d*iodiire  d'ôthyle  ;  il  cristallise  en  aiguilles  blanches, 

fusibles  à  105-106'',  trds  solubles  dans  Téther  et  dans  ralcool. 

r      ...  ,         ^       yG0-Az-C0G«H5 

Le  dérivé  benzoyhque  CfiVL^C  I  prend  naissance 

\G0-Az-C«H5 

lorsqu'on  chauffe  à  200^,  en  tube  scellé,  un  mélange  de  chlorure  de 
benzoyie  et  de  p-phialylhydrazine.  Il  se  présente  en  cristaux  fusi- 
bles à  122*'. 
Acide  benzoYlpbénylhydrazinepbtaUque 

^*"*<CO-Az .  C«H5-AzH .  C1H50  • 

On  chauffe  pendant  trois  à  quatre  heures,  à  180"*,  un  mélange 
d'anhydride  phtalique  et  de  benzoylphénylhydrazine,  on  lave  le 
produit  de  la  réaction  avec  de  la  benzine,  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  prismes  blancs  fusibles  à  il2!'. 

Si  Ton  soumet  ce  composé  à  l'action  de  la  chaleur,  on  lui  fait 
perdre  1  molécule  d'acide  benzoïque  et  on  le  convertit  en  p-phla- 
Iflphénylhydrazine. 

DÉRIVÉS  sucaNiQUES  DE  LA  phénylhydrazinb  .  —  oL^Succw/lphé- 
nylhydrazine  C*H*<^^>Az.AzH.C«H».  —  On  chauffe  pendant 

trois  à  quatre  heures  à  150-160^  un  mélange  en  proportions  molé- 
culaires d'anhydride  succinique  et  de  phénylhydrazine,  et  on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  Lamelles  blanches,  fusibles  à  155^,  très 
solubles  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  bouillant, 
peu  solubles  dans  l'éther,  presque  insolubles  dans  Téther  de 
pétrole. 

«-Stfccii?7//7//ro50/?Ae/?7/A7rfraz//2eC*H*<p^>Az-Az< .  ^Q  .  — 

Cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  88-84^,  obtenus  en  traitant  une  so- 
lution alcoolique  du  corps  précédent  par  un  mélange  de  nitrite  de 
sodium  et  d'acide  chlorhydrique. 

En  chauffant  à  150-160*»  un  mélange  de  2  molécules  de  phényl- 
hydrazine et  de  1  molécule  d'anhydride  succinique,  on  n'a  obtenu 
que  de  l'a-succinylphénylhydrazine  ;  il  ne  se  forme  pas  de  dérivé 
analogue  a  la  p-phtalylphénylhydrazine. 

Dérivé  maléique  de  la  phénylhydrazine.  —  ^-Maléylphénylhy' 

drazine  C*H«<^^>Az-AzHC6H5.  —  On  chauffe  à  HO-lôO^  un 

mélange  en  proportions  moléculaires  de  phénylhydrazine  et  d'anhy. 
dride  maléique  pendant  trois  à  quatre  hepreç,  et  on  fait  cristal-. 
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liser;  on  obtient  finalement  des  aiguilles  qui  brunissent  à  180*  et 
qui  fondent  en  se  décomposant  à  258-259^. 

En  employant  un  mélange  de  2  molécules  de  phénylhydrazîne 
et  de  1  molécule  d'anhydride  maléique,  on  n'a  obtenu  que  des 
composés  résineux  et  incristallisables.  ad.  r. 

Sur   l'oxydation    dco    Itonaolosues    du    plténol  9 

B.  HEYHAiriiir  et  HT.  KOHTIGS  {D.  ch.  G.,  t.  !•,  p.  %K)4). 
*-  En  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alca- 
line les  éthers  sulfuriques  et  phosphoriques  de  certains  homo- 
logues du  phénol,  .les  auteurs  ont  obtenu  les  acides  phénolcarbo« 
niques  correspondants  ;  ils  ont  cherché  à  généraliser  cette  réaction. 
Ils  comptaient,  pour  arriver  à  leur  but,  d'un  côté  sur  la  grande 
stabilité  des  éthers  en  question,  de  l'autre  sur  celle  non  moins 
grande  des  acides  phénolcarboniques  en  solution  alcaline  el  sur  la 
saponification  de  ces  combinaisons  par  les  acides  minéraux. 
En  oxydant  de  cette  manière  le  thymylsulfate  de  potassium 

C^H^— OSO^K    ,   ils  ont   obtenu  l'acide   thymo-oxycuminique 

(*) 
vGO»H 
C*H*T-OH  que  Barth  avait  obtenu  avec  deux  autres  acides 

\CH=(CH8)« 

par  fusion  du  thymol  avec  la  potasse. 
L'oxydation  de  son  isomère  le  carvacrylsulfate   de  potassiam 
.CH»^  CO«H 

G6H3—  (>S03K    a  conduit  à  un  nouvel  acide  C»H»— OH 

qu'on  peut  appeler  acide  oxyisopropylsalicylique.  Celui-ci,  quand 
on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  dédouble 

.COOH 

en  eau  et  acide  propénylsalicylique  C^H^^OH        ou,  ce  qui  est 

^^CH« 
plus  probable,  en  un  polymère  de  cet  acide. 

L'oxydation  des  éthers  phosphoriques  se  fait  de  la  même  ma- 
nière que  celle  des  éthers  sulfuriques.  Les  sels  de  ces  éthers 
phosphoriques  se  préparent  plus  facilement  et  avec  de  meilleurs 
rendements  que  les  éthers  sulfuriques  correspondants  ;  de  plus 
les  sels  de  potasse  de  i'éther  phosphorique  du  phénol  et  de  l'acide 
phénolcarbonique  qui  prend  naissance  sont  plus  stables  que  les 


n 
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combinaisons  sulfuriques  correspondantes.  Il  y  a  même  des  cas  où 
cette  stabilité  devient  très  gênante  à  cause  de  la  difliculté  de  la 
saponification  de  ces  éthers. 

Pour  préparer  les  sels  de  potassium  des  éthers  sulfuriques,  on 
emploie  la  méthode  de  Bauniann.  On  projette  du  pyrosulfate  de 
potassium  dans  une  solution  chauffée  à  60-70'*  du  phénol  dans  la 
quantité  équivalente  de  potasse.  [Il  n'y  a  guère  de  réaction  dis- 
tinctive  des  pyro-sulfates.  Pour  l'essayer  les  auteurs  le  faisaient 
réagir  sur  1  à  2  grammes  de  paracrésol  dissous  dans  Talcool  à 
50  0/0.  Il  devait  se  séparer  à  froid  du  paracrésylpyrosulfate  de 
potassium  qui  est  insoluble. 

La  préparation  des  sels  des  éthers  phosphoriques  se  faisait  en 
chauffant  1  molécule  d'un  phénol  avec  un  peu  plus  d'une  molécule 
d'oxychiorure  de  phosphore^  au  réfrigérant  ascendant  et  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  liquide  d'abord  rouge  brun 
s'éclaircit.  Après  refroidissement,  on  décompose  par  l'eau,  en 
ayant  soin  d'empêcher  la  température  de  s'élever.  On  agite  alors 
avec  de  l'éther,  qui  dissout  le  phénoloxychlorure  de  phosphore 
R*OPOGl*.  Ce  dernier  est  lavé  à  l'eau  et  décomposé  par  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium  ;  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  par  refroidissement  le  sel  cherché  cristallise. 

Oxydaiion  du  mono-orthocvésylpbosphate  de  potassium.  —  Les 
cristaux  obtenus  par  la  méthode  que  nous  venons  d'indiquer  sont 
dissous  dans  une  quantité  égale  de  potasse  caustique  et  addition- 
nés d'un  peu  d'eau.  On  y  ajoute  ensuite  une  solution  de  perman- 
ganate à  5  0/0,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  soit  plus  décoloré.  On  filtre 
alors  la  solution  pour  se  débarrasser  du  bioxyde  de  manganèse 
et  on  acidifie  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  des  cris- 
taux d'acide  salicylique  pur. 

Oxydation  du  Ihymylsultate  de  potassium  C«H*^  OSO^K 

\gh«-(;h*-gh», 

—  Le  rendement  de  la  préparation  de  ce  sel  est  peu  satisfaisant, 
de  plus  il  est  très  instable  une  fois  sec.  Il  se  décompose  lente- 
ment et  spontanément,  surtout  quand  on  le  chauffe.  On  l'oxyde 
comme  le  précédent  et  on  obtient  l'acide  thymo-oxycuminique 
/COOH,, 

>  (4) 

Ceci  vérifie  l'observation  dira  Remsen,  qui  dit  que  l'oxydation 
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se  porte  de  préférence  sur  les  chaînes  latérales  qui  sont  dans  la 
position  ortho,  quand  Toxydation  se  fait  en  liqueur  alcaline.  De 
plus,  quand  la  plus  longue  des  chaînes  latérales  se  trouve  dans  la 
portion  ortho  par  rapport  à  un  reste  sulfurique,  elle  n'est  pas  oxy- 
dée, tandis  que  la  plus  courte,  occupant  la  position  meta,  est  trans- 
formée en  carboxyle. 

Un  fait  très  remarquable  est  cette  transformation  pendant  l'oxy- 
dation du  groupe  propyle  en  un  groupe  isopropyle.  Widmann  a 
établi  à  ce  sujet  la  règle  suivante  :  quand,  dans  un  dérivé  de  la 
benzine,  un  groupe  méthyle  ou  un  groupe  carboxyle  se  trouve 
dans  la  position  para  avec  un  groupe  propyle,  le  groupe  méthyle 
prédispose  à  la  formation  du  propyle  normal,  le  carboxyle  à  celle 
de  risopropyle. 

Oxydation  du  monoibymylphosphate  dépotasse  G^H^— OPO^K* . 

^^"?« 

—  On  obtient  encore  de  l'acide  thymo-ozycumioique  fondant 
à  141». 

Carvacrylsulfate  de  potassium  C^H^^OSO^K   .— Onobtienlce 

sel  comme  la  combinaison  du  thymol  correspondante.  Le  car- 
vacrol  est  préparé  par  la  méthode  Kékulé  en  projetant  de  Tacide 
orthophosphorique  cristallisé  dans  Toléum  carvi  du  commerce.  Le 
rendement  en  éther  sulfurique  est  un  peu  meilleur  que  dans  le 
cas  du  thymol. 

Monocarvacrylpbospbate  de  potassium  C^H^—OPu^K^  .  —  U 

(♦) 
cristollise  avec  5  molécules  d'eau  et  se  fait  par  la  méthode  habi- 
tuelle ;  le  rendement  est  très  satisfaisant. 

Oxydation  du  carvacrylsulfate  et  du  carvacrylphospbate  de  po- 
tassium, —  Le  résultat  est  ici  tout  différent  ;  on  obtient  l'acide  pa- 

COOH^., 
roxy-isopropylsalicyliqueC^H^— OH  .  Cet  acide,  qu'on 

\C(0H).(CH3^^^  . 

obtient  en  assez  grande  quantité,  cristallise  en  grosses  aiguilles 
plates.  Il  fond  entre  180  et  ISB"".  Son  point  de  fusion  n'est  pas 
constant  parce  qu'il  commence,  même  à  cette  température,  a  perdre 
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de  Teau  pour  se  transformer  en  acide  parapropénylsalicylique 

mm 

C6H8— OH       ,  Quand  on  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion 

Tacide  oxyisopropylsalicylique,  il  se  forme  un  sublimé  fondant  à 
145*  d*acide  propénylsalicylique.  Quand  au  contraire  le  premier 
acide  est  bouilli  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il  se  forme  un  poly- 
mère de  Tacide  non  saturé. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  oxy-isopropylsalicylique  est  très  ca- 
ractéristique ;  il  est  anhydre  et  cristallise  en  aiguilles  incolores  ;  il 
prend  naissance  quand  on  mélange  le  sel  de  sodium  avec  du  nitrate 
d'argent.  Le  sel  de  cuivre  est  formé  de  beaux  prismes  verts  ;  il 
contient  1  molécule  d'eau. 

Les  auteurs  ont  transformé  l'acide  oxyisopropylsalicylique  en 
acide  propylsalicylique  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  et  du 
phosphore  rouge  sur  sa  solution  alcoolique. 

Acide  parapropénylsaUcylique  C^H^  — OH        . — Cet  acide  fond 

à  145-146%  est  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'al- 
cool et  le  sulfure  de  carbone.  Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  intense  coloration  violette. 

Le  sel  d'argent  qui  est  incolore  est  anhydre  ;  celui  de  cuivre, 
vert  olive,  cristallise  avec  deux  molécules  d*eau. 

Quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
a  un  polymère  qui  jouit  de  propriétés  différentes.  Il  s*en  distingua 
en  ce  que,  traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  est  transformé  en 

acide  isoxycuminique  de  Jacobsen  C^H^^OH  qui  fond  à 

\p„^CH3 
^H<CH3 

96.97*. 

Acide  isopropénylsalicylique.  —  On  ne  connaît  pas  son  poids 
moléculaire.  Il  fond  à  219"*  et  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone. Il  rie  donne  pas  de  coloration  violette  par  le  chlorure  fer- 
rique. L.  BV. 

Action  du  ehlomre  de  ehloraeétjle  sur  l*o*-»iiii- 
doplténolf  ••  ASCHAIV  {D.  cb.  G.,  t.  «G,  p.  1523).  —  Une 
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communication  de  Bernthsën  sur  la  phénazôxine  (D.  cb.    G., 

t.  tiO»  p.  942),  engage  l'auteur  à  annoncer,  afin  de  prendre  date, 

qu'il  s'occupe  également  de  la  synthèse  de  combinaisons  dérivées 

du  noyau 

AzH 


Il  a  fait,  dans  ce  but,  agir  le  chlorure  de  chloracétyle  sur 
ro.-amidophénol  en  solution  dans  la  benzine,  et  a  facilement 
obtenu  le  chloro-acétamidophénol  correspondant,  lequel,  traité  par 
les  alcalis,  donne  une  combinaison  non  chlorée  que  l'auteur  suppose 
avoir  la  constitution 

/AzH;CO 

\0 — ÛH2 

En  fondant  Tc-amidophénol  avec  l'acide  oxalique  anhydre, 
l'auteur  a  obtenu  une  combinaison  fusible  à  272^,  qui  dérive  très 
probablement  du*  noyau  ci-dessus. 

Il  se  propose  d'étudier  en  particulier  l'action  du  chloral,  du  bro- 
mure d'élhylène  et,  d'une  manière  générale,  des  combinaisons 
renfermant  deux  atomes  de  carbone,  sur  l'c-amidophénol. 

F.   R. 

Sur  1»  snlistitiitioii  du  irroupe  AzH<  par  AzO^  dans 
les  . composés  aromatiques  y  T*  SAIVDIIEYER  {D.  cb. 

6r.,  t.  tiOy  p.  1494).  —  La  transformation  s'effectue  en  dissolvant 
l'aminé  dans  deux  molécules  d'acide  nitrique  étendu  et  en  ajoutant 
en  refroidissant  une  dissolution  aqueuse  d'une  molécule  de  ni- 
trite  de  sodium.  Lorsque  la  réaction  est  complète,  on  ajoute  une 
deuxième  molécule  de  nitrite  de  sodium.  Le  liquide  renferme 
alors  probablement  le  nitrite  du  dérivé  diazoïque  ;  on  le  verse  sur 
de  l'oxydule  de  cuivre  en  pâte  ;  il  se  dégage  à  froid  de  l'azote,  et 
on  obtient  le  dérivé  nitré  correspondant  à  l'aminé  employée. 
Lorsqu'on  a  affaire  à  un  corps  nitré  liquide,  l'opération  marche 
bien  mieux  que  si  le  dérivé  qui  vient  se  former  est  solide  ;  en  effet, 
dans  ce  dernier  cas,  le  produit  englobe  les  parcelles  d'oxydule  de 
cuivre  qui  n'agissent  ensuite  que  très  difficilement.  Les  exemples 
suivants  montreront  la  facilité  d'application  de  la  méthode. 

Transformation  de  f  aniline  en  nilrobenzine.   —   On  chauffe 
à  rébuUition  50  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  avec 
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15  grammes  de  glucose  et  dOO  grammes  d'eau.  Au  liquide  presque 
bouillant  on  ajoute  une  dissolution  de  20  grammes  de  soude  caus- 
tique dans  60  grammes  d'eau.  Le  liquide  se  prend  en  un  magma 
bleu,  qui,  après  agitation,  devient  plus  liquide  et  prend  une  couleur 
rouge  ;  lorsque  la  transformation  est  complète,  on  refroidit  rapi- 
dement et  on  sature  la  liqueur  alcaline  par  l'acide  acétique.  D*autre 
part,  on  dissout  9  grammes  d'aniline  dans  20  grammes  d'acide 
nitrique  (D  =  1,4),  additionné  de  50  grammes  d'eau  et  on  ajoute 
au  liquide  soigneusement  refroidi  une  solution  de  15  grammes  de 
nitrite  de  sodium  dans  50  grammes  d'eau.  La  solution  de  nitrite  de 
diazobenzine  ainsi  obtenue  est  ajoutée  en  refroidissant  à  l'oxydule 
de  cuivre,  contenu  dans  un  ballon  de  2  litres.  Il  se  forme  une 
mousse  abondante,  due  à  un  dégagement  d'azote.  On  laisse  reposer 
pendant  une  heure  et  on  soumet  le  mélange  à  la  distillation;  le 
liquide  distillé,  traité  par  la  potasse  pour  éliminer  les  phénols  et 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  est  constitué  par  de  la  nitro- 
benzine  pure.  Rendement  42  0/0  de  la  théorie. 

L'auteur  admet  que  les  deux  équations  suivantes  représentent 
les  deux  phases  de  la  réaction  42  0/0. 

C«H5 .  Az=  Az-OAzO  -f  Cxi^O  =  G^HS-Az  -  Az-0 AzO  ; 

Gu    Gu 


Y 


G«H5- Az  -  Az-OAzO  =  Cm^AzO^  +  Az^  -f  GuK). 
Gu    Gu 


Y 


Transformation  de  la  parabromo^nitrobenzine  en  parabromam- 
Une.  —  L'opération  s'exécute  comme  la  précédente,  sauf  qu'on 
détermine  la  décomposition  du  dérivé  diazoïque  par  Cu'O  dans  un 
grand  verre  à  pied,  la  mousse  étant  encore  plus  abondante  que 
dans  le  cas  précédent.  Le  rendement  en  p.-bromonitrobenzine  est 
de  4  grammes  pour  17  grammes  de  parabromoaniline  employée. 

Transformation  de  la  ^-naphtylamine  en  ^'niironaphialine.  — 
On  ajoute  7  grammes  de  p-naphtylamine  à  un  mélange  bouillant 
de  250  grammes  d'eau  et  15  grammes  d'acide  nitrique  (D  =  1,4)  ; 
on  refroidit  rapidement  et  on  ajoute  12  grammes  de  nitrite  de 
sodium  en  dissolution  dans  40  grammes  d'eau.  Au  bout  de  vingt 
minutes  de  contact  avec  Toxydule  de  cuivre,  on  ajoute  de  l'alun 
pour  faire  tomber  la  mousse,  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  passe  trouble.  Les  cristaux  obtenus,  chauffés  au  bain-marie. 
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pour  les  débarrasser  de  la  naphtaline  formée  accessoiremeat, 
sont  purifiés  par  cristallisation  dans  Talcool  étendu.  On  obtient 
ainsi  un  demi-gramme  de  p-nitronaphtaline,  fusible  à  78-79''. 

6.DEB. 

Foratation  de  «omliiiiaisoiis  anaidées  luilofféBéet 
par   la   réduction   des   li^droearliiires  nitrés  f  Ed. 

KQCH.  {D.  cb.  G.,  t.  «G,  p.  1567).  —  L'auteur  avait  observé, 
en  réduisant  le  m.-nitrotoluène  au  moyen  du  zinc  et  de  Tacide 
chlorhydrique,  la  formation  d'une  petite  quantité  d'une  monochloro- 
toluidine,  fusible  à  SS"",  dont  la  constitution  a  été  établie  depuis  par 
Goldschmidt  et  Hônig.  Ces  auteurs  ont,  en  effet,  obtenu  la  méffle 
toluidine  chlorée  en  partant  de  l'o.-chlorotoluène,  soit  Vc^cbloro- 
tti^^toluidine. 

La  di'-o.'ehlorO'in.'tolylurée  qui  en  dérive  cristallise  en  feuillets 
fusibles  à  271»,  et  la  sulfo-urée  CS(AzH.C»H3.Cl.GH«)«  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  177». 

L'auteur  a  examiné  les  produits  de  réduction,  au  moyen  du  zinc 
et  de  Tacide  chlorhydrique,  de  divers  hydrocarbures  nitrés  ainsi 
que  des  o.-  et  p.-nitrophénols,  m.-nitranisol  et  il  a  trouvé  que  les 
premiers  donnaient  toujours  une  certaine  quantité  de  dérivés 
chlorés,  tandis  que  les  autres  donnent  les  dérivés  amidés  purs.  lia 
également  obtenu  les  dérivés  amidés  purs  en  réduisant  la  nitro- 
benzine  et  le  p. -nitro toluène  au  moyen  du  fer  et  de  Tacide  chlorhy- 
drique, ainsi  que  la  nitrobenzine  et  le  m.-nitrotoluène  au  moyen 
du  chlorure  d'étain  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Quant  aux  proportions  des  dérivés  chlorés  qui  se  forment  dans 
ces  conditions,  il  donne  comme  exemple  qu'en  réduisant  70  grammes 
de  nitrobenzine,  il  a  obtenu  jusqu'à  17ff',5  do  p.-chloraniline  fusible 
à  70»  et  29  grammes  d'aniline. 

La  température  à  laquelle  se  fait  la  réduction  paraît  avoir  une 
grande  influence  sur  les  proportions  des  dérivés  halogènes  qui 
prennent  naissance.  f.  r. 

Sur  les  nitriles  aroBtatiquesf   E*   BAHIIKRGER 

(D.  ch.  G.,  t.  tOf  p.  1702).  —  L'auteur  a  trouvé  que  lorsqu'on  ré- 
duit les  nitriles  aromatiques  par  le  sodium  et  l'alcool,  il  se  forme 
l'hydrocarbure  dont  ils  dérivent,  ainsi  que  de  l'acide  cyanhydrique 
et  une  aminc  primaire;  ce  dernier  fait  avait  déjà  été  constaté  par 
Ladenburg.  Les  expériences  ont  porté  sur  Ta-naphtonitrile,  le 
benzonitrilc  et  le  p.-tolunitrile.  Lorsqu'il  s'agit  d'hydrocarbures 
donnant  facilement  des  produits  d'addition  avec  l'hydrogène,  ce 
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6ont  des  hydnires  qui  prennent  naissance  ;  —  tel  est  le  cas,  par 
exemple,  pour  les  deux  naphtonitriles  qui  se  décomposent  d'après 
la  réaction  suivante  : 

GiORiGAz  +  4H  =  GioR».  H^  +  HCAz. 

Quant  à  la  base  primaire  qui  se  forme  en  même  temps,  elle  se 
présente  aussi  à  l'état  de  produit  d'addition  avec  Thydrogène  ;  les 
naphtonitriles,  par  exemple,  donnent  non  pas  directement  les 
naphtobenzylamines,  mais  leurs  dérivés  tétrahydrogénés,     f.  r. 

Aetion  du  sodinm  et  de  l'aleool  sur  Ta-iiAphto- 
Mitrile,  le  lienzoïiitrile  et  le  telunitrile  |  E.  BAM- 
BEROEJft  et  JW.  IiODTEli  {D.  cb.  G., t.  «G,  p.  1703).  — 
Napbtonitrile.  —  On  ajoute  peu  à  peu  18  grammes  de  sodium 
à  une  solution  bouillante  de  10  parties  d'œ-naphtonitrile  dans 
150  grammes  d'alcool  absolu;  il  se  passe  une  réaction  violente 
qu*on  entrelient  jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium  soit  ajouté,  puis  on 
chasse  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  le  dihydrure  de 
naphtaline  et  le  tétrahydrure  de  naphtobenzylamine  qui  se  sont 
formés,  on  les  sépare  en  extrayant  par  Téther  le  produit  de  la  dis- 
tillation additionné  de  lessive  de  soude,  puis  en  traitant  l'extrait 
élhéré  par  Tacide  chlorhydinque  étendu. 

Dihydrure  de  naphtaline  C*^H*^.  —  Ce  composé  se  présente 
sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  possédant  l'odeur  de  la  naphta- 
line, bouillant  à  211"*  et  se  concrétant  par  le  froid  en  tables  fusibles 
à  i5%5. 

On  obtient  un  dihydrure  identique  par  l'action  du  sodium  sUr 
une  dissolution  alcoolique  de  naphtaline. 

On  peut  le  décomposer  en  naphtaline  et  hydrogène,  soit  en  le 
faisant  passer  par  un  tube  chauffé  au  rouge,  soit  indirectement  en 
lebromant  et  en  éliminant  ensuite  deux  molécules  d'acide  bi-omhy- 
drique. 

,  Le  dibromure  de  dihydronaplhaline  C*<^H*<>Br*  s'obtient  par  l'ac- 
tion du  brome  sur  une  solution  froide  du  dihydrure  dans  le  chlo- 
roforme. Il  fond  à  73'',5-74''  et  se  décompose  très  facilement,  soit 
par  l'action  de  la  chaleur  soit  par  celle  de  l'acide  sulfurique  ou  de 
la  potasse  alcoolique,  en  acide  bromhydrique  et  naphtaline. 

Tétrahydrure  de  naphtobenzylamine  (G*oH*»-CH«)AzH«.  —  On 
sépare  ce  composé  du  dihydrure  de  naphtaline,  comme  il  a  été  dit 
ci-dessus,  et  on  le  recueille  à  l'état  de  chlorhydrate  en  évaporant 
la  solution  aqueuse  séparée  de  l'éther,  après  l'avoir  agitée  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Le  tétrahydrure  de  naphtobenzylamine  se  présente  sous  la  forme 
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d^une  huile  visqueuse,  bouillant  à  269-270^;  c'est  une  base  éner« 
gique  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches  et  le 
chloroplatinate  en  aiguilles  jaunes. 

Les  auteurs  ont  obtenu  un  tétrahydrure  identique  en  réduisant 
la  naphtobenzylamine  en  solution  alcoolique. 

L^action  du  sodium  sur  le  naphtonitrile  en  présence  de  Talcool 
donne  encore  naissance  à  de  Tammoniaque,  à  de  l'acide  cyanhy- 
drique,  à  de  l'acide  naphtoïque  et  à  de  Tamide  naphtolque,  sub- 
stances dont  les  trois  dernières  ont  été  décelées  dans  le  résidu  de 
la  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

50  grammes  de  naphtonitrile  ont  donné  22  grammes  de  dihy- 
drure  de  naphtaline  et  jll  grammes  de  tétrahydrure  de  naphto- 
benzylamine. 

Le  benzonitviley  traité  de  la  même  manière,  se  décompose  en 
benzine,  benzy lamine,  acide  cyanhydrique  et  en  acide  benzolqoe. 

Le  ^Molunitrile^  de  même  que  le  précédent,  se  saponifie  en 
partie  et  le  reste  se  décompose  en  acide  cyanhydrique,  toluène  et 

Cette  base  est  une  huile  incolore,  difficilement  soluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  195®  ;  c'est  une  base  monoacide  dont  le  chlorhy- 
drate cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  234-2S5'*etle  chloroplatinate 
en  grosses  tables  quadrangulaires.  f.  r. 

Aetion  du  sodiuin  sur  une  •olation  alea^li^ve 
de    p-naplitoiiUnle  I   V:.  BAlIBERCïER  et  e«  BttH- 

HAHTUT  (D,  cb.  G.,  t.  «G,  p.  1711).  —  On  obtient,  parl'acLion 
du  sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  ^-naphtonitrile,  le  même 
dihydrure  de  naphtaline  qu'avec  Ta-naphtonitrile,  du  tétrahydrure 
de  p- naphtobenzylamine  de  l'acide  cyanhydrique ,  de  l'acide 
p-naphtoïque  et  souvent  son  amide  fusible  à  192*. 

Le  iétrabydrure  de  ^'napbtobenz  y  lamine  C*oH**,CH«.AzH*  ^st 
une  huile  claire,  bouillant  à  270<>,2  et  qui  ne  se  concrète  pas;  à 
l'état  de  pureté  elle  n'est  pas  fluorescente,  mais  la  présence  de 
traces  de  corps  étrangers  lui  communique  une  magnifique  fluo- 
rescence bleue.  C'est  une  base  monoacide  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  228,5-229°  et  le  chloroplatinate  en 
petites  aiguilles.  Le  sulfate  est  remarquable  par  la  facilité  avec  la- 
quelle il  cristallise  en  prismes  brillants. 

100  grammes  de  p-naphtonitrile  ont  donné  70  grammes  du 
chlorhydrate  de  la  base  et  10  grammes  de  dihydrure  de  naphtaline. 

F.  R. 
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9ar  la  dinitfroii^-oreiiie  et  1»  dlBltr«s»-reii*reijief 
H.  «eUDSCHaiIOT  et  J.  STRAUSS  (/?.  ch.  0.,  t.  M, 

p.  1607).  —  La  formation  des  nitrosophénols  au  moyen  des  qui- 
Dones  et  du  chlorhydrate  d*hydroxylaraine  les  a  fait  considérer, 
comme  on  le  sait,  par  Tun  des  auteurs,  comme  des  dérivés  de  la 
quinone,  soit  comme  des  quinonoximes,  mais  jusqu'à  présent  les 
dérivés  nitrosés  des  phénols  polyvalents  ont  été  peu  étudiés  au 
point  de  vue  de  leur  constitution;  on  peut  se  demander,  par 
exemple,  s'ils  renferment  le  groupe  nitroso  ou  le  groupe  isoni- 
troso,  c'est-à-dire  s'ils  doivent  être  représentés  par 

AzO-^^AzO  HOAz/^^AzOH 

ou  par  I 

OH'vy'OH  ^\/^ 

ê 

Dans  ce  dernier  cas,  la  dinilrosorésorcine  serait  une  diqoinoyl- 
dioxime  et  devrait  présenter  des  analogies  avec  Tc-nitrosonaphtol 
ou  ^naphtoquinonoxime.  Elle  devrait  en  particulier,  comme  celle* 
ci,  échanger  facilement  ses  atomes  d'oxygène  contre  des  groupes 
oximidés. 

Après  avoir  fait  quelques  essais  préliminaires  avec  la  dinitroso- 
résorcine,  les  auteurs,  ayant  obtenu  des  composés  difTiciles  à  isoler, 
ont  pris  comme  point  de  départ  la  dinitroso-orcine. 

En  faisant  agir  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  la  dinitroso- 
orcine,  ils  ont  obtenu  une  combinaison  GH^.C^H  (AzOH)*  qui  est 
bien  une  toludiquinoyl-télroxime 


HOAzr 


Ce  composé,  renfermant  deux  paires  de  groupes  isonitroso  en 
position  ortho,  devait  se  comporter  comme  la  ^naphtoquinone- 
dioximo;  c*est,  en  réalité,  le  cas  :  il  perd  facilement  comme  ello 
deux  molécules  d*eau  pour  se  transformer  en  un  anhydride 

Az'>^ 

fusible  à  47«. 

h  sufRt  pour  cela  de  faire  bouillir  la  tétroxime  avec  de  Tanhy- 
dride  acétique  et  de  couler  le  produit  de  la  réaction  dans  une  lessive 
de  soude  étendue.  Il  se  sépare  une  huilp,  qui  soco^crotr  bi.  nlol  et 
qu'on  purifie  par  cristallisation  (la::s  la  benzine  ei  i  ulher. 

MOUV.  8BR.9  T.  XLVIII,  1887.  ^  soc.  GUIM.  35 
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Enfln,  In  toludiquinoyl-tétroxime,  oxydée  en  solution  alcalioe  par 
le  ferricyanure  de  polassinm,  fournit  une  combinaison  CH^Az^CH, 
crislallisant  en  aiguilles  fusibles  à  103''  et  qui,  par  analogie  avec  le 
produit  d'oxydation  de  la  naphtoquinonedioxime,  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule  de  constitution 


t\     A  J 


\az-0 
0-Az'x     ^Jaz-A 

(:H3 


Les  auteurs  ont  répété  ces  expériences  avec  la  dinitro- 
sorésorcine  ;  ils  n'ont  pas  pu  isoler  la  diquinoyl  -  télroxime 
C<*H*(AzOH)*  qui  doit  prendre  naissance  par  Taction  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  sur  la  diniiroso-résorcine  ;  mais  ils  ont  pu  iso- 
ler et  annlyspr  Tanhydride  correspondant,  qui  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  61®. 

1/analogie  complète  des  dérivés  de  la  dinitroso-orcine  et  de  la 
diniiroso-résorcine,  avec  ceux  de  la  naphloqinnone-dioxime,  per- 
met de  considérer  ces  composés  nitrosés  comme  des  dérivés  iso- 
iiitrosés  cl  de  représenter  la  dinitroso-résorcine  par  la  formule  de 
constitution 

Kz:c/ 
o  :  cl 


HOAz  :  (Y    ^f'  :  AzOH 

)c:0 


GII 


F.   R. 


Sur  1»  parpuroffalline  9  R.  IVIETKIil  et  T.  STEI!!- 

MAMJV  (/;.  ch.  G.,  t.  «G,  p.  1277).  —  Ln  purpurogalline  a  été 
découverte  par  Aimé  Girard,  qui  l'a  obtenue  par  l'oxydation  du  pyro- 
gallol  et  qui  lui  a  aitribué  la  formule  C*^H*60".  La  pyrogal!ot|ui- 
nonc,  obtenue  par  Wichelhans  par  l'action  de  la  quinone  sur  le  pyro- 
gallol,  a  été  reconnue  identique  à  la  purpurogalline  par  de  Cleriuont 
et  Chaiitard.  Celte  identité  est  confirmée  par  les  auteurs.  D'après 
eux,  le  meilleur  oxydant  du  pyrogallol  est  le  nitrite  de  soditim, 
d'après  une  méthode  inédite  de  Nôlting.  A  une  dissolution  refroidie 
de  pyrogallol  acid  Ciée  par  l'acide  acétique,  on  ajoule  du  nitiile  de 
sodium  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  en  abondance  du  bioxyde 
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^azoie.  Le  corps  qui  se  précipite  est  purifié  par  crfstahiisaCion 
dans  Tacide  acétique,  en  présence  de  noir  animal. 

La  purpurogalline,  chauffée  avec  Tanhydride  acétique,  fournit  un 
dérivé  tétracétylé  (de  Clermont  et  Chautard). 

En  distillant  la  purpurogalline  avec  du  zinc  en  poudre,  on  obtient 
de  la  naphtaline  d'une  manière  très  nette. 

La  formation  de  la  purpurogalline,  qui  est  accompagnée  d'un  abon- 
dant dégagement  d'acide  carbonique,  est  un  exemple  intéressant  de 
la  transformation  d'un  corps  de  la  série  de  la  benzine  en  un  dérivé 
de  la  naphtaline.  La  teneur  en  hydrogène,  très  élevée  pour  un  dérivé 
de  la  naphtaline,  parle  plutôt  en  faveur  d*un  hydrure  de  cette 
substance.  g.  de  b. 

Dérivés  de  Tortlio-lieiizoqniiiOiie  ;   TH.    KIHTCiiE 

(D,  ch.  G.,  t.  t^9  p.  1776). — On  sait  que  Stenhouse  et  Grèves  ont 
préparé  une  naphtoquinone  (p)  appartenant  à  la  série  ortho.  L*auteur 
s'est  proposé  de  préparer  le  dérivé  correspondant  de  la  benzine, 
les  substances  qui  devaient  servir  de  point  de  départ  à  celte  pré- 
paration, l'o-amidophénol  et  la  pyrocatéchine  étant  connus  depuis 
longtemps  ;  mais  il  n*a  pu  arriver  au  résultat  désiré.  Il  n  alors  es- 
sayé de  préparer  les  dérivés  halogènes  de  cette  benzoquinone,  et 
a  finalement  obtenu,  en  partant  de  la  pyrocatéchine,  des  subs- 
tances qu'il  décrit  comme  létrabromo-  et  tétrachloro-o-benzoqui- 
none. 

Tétrabromo-o-benzoquinone  C*Br*0*.  —  On  l'obtient  soit  en  oxy- 
dant la  tétrabromo-pyrocatéchine,  en  solution  dans  Tacide  acétique, 
par  de  l'acide  nitrique  de  densité  1,4,  étendu  avec  de  l'acide  acé- 
tique cristalUsabie,  soit  en  dissolvant  la  pyrocatéchine  dans  l'acide 
acétique  et  ajoutant  du  brome  en  excès,  en  maintenant  le  produit 
de  la  réaction  presque  à  rébuUition. 

On  purifie  la  quinone  obtenue  en  la  dissolvant  dans  l'acide  acé- 
tique à  chaud  et  laissant  refroidir  rapidement. 

La  tétrabromo-o.-benzoquinone  cristallise  en  prismes  ou  en  tables 
fusibles  à  150-151%  facilement  solubles  dans  Téther,  la  benzine, 
l'alcool  et  Tacide  acétique;  elle  a  des  propriétés  oxydantes  très 
énergiques  et  fournit,  avec  l'aniline  et  la  p.-loluidine,  des  combi- 
naisons caractéristiques;  le  dérivé  avec  l'aniline  est  en  feuillets  ou 
en  aiguilles  fusibles  à  172-173». 

La  tétvacblorcho.-benzoquittone  G*C1*0*,  dont  la  préparation  est 
un  peu  plus  difficile  que  celle  du  dérivé  brome,  fond  à  131-132». 

F.  n. 
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HydroxyUiBtliies   arent» tiques  |  A*    MUCTAEIj  el 

«.  H.  BliQlVIKE  [Journ,  f.  prakt.  CL  (S)  t.  9ê,  p.  358].  ->  Une 
solution  alcoolique  de  chlorure  de  picryle,  additionnée  d'une  solu- 
tion aqueuse  d'iiydroxylamine,  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes, 
fusibles  à  169°,5,  sublimables  sans  décomposition,  et  répondant  à 
la  formule  d'une  dipicrylhydroxylamine  [C^H*(AzO*)3]^Az.OH. 

La  picrylhydroxylamino  C«H*(AzO*)^.AzOH  peut  être  obtenue 
par  le  mélange  d'une  solution  alcoolique  d'éther  picrique  avec  une 
solution  aqueuse  d'hydroxylaminc,  et  Tévaporatlon  spontanée  du 
mélange  :  elle  se  présente  en  aiguillesjaunes  et  soyeuses,  fusibles 
à  99-100°,  très  solubles  dans  ralcool,    Téther,  Tucide  acétique. 

AD.  F. 

Sur  les  dérivés  eliloro-azotés  du  groupe  ar^ma- 
«i€|ue9  R.  niRSCH  [D.  du  G.,  t.  tm,  p.*1569).  —  Lorsqu'on 
fait  agir  le  chlorure  de  chaux  sur  une  solution  d'acide  amidoplié- 
nolsuironique,  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient,  après 
dépôt  d'une  petite  quantité  de  quinone,  une  solution  claire  et  jaune 
do  Tacide  (juinoncchlorhniJosul/onique,  Celte  réaction,  qui  se 
passe  sans  élimination  du  groupe  sulfo,  prouve  que  celui-ci  n*o^t 
pas  lié,  dans  l'acide  amiduphénolsulfonique)  à  l'atome  d'azote,  mais 
bien  au  noyau  de  l'amidophénol. 

La  formation  de  dérivés  chloro-azotés,  par  l'action  du  chlorure 
de  chaux  sur  les  amincs  aromatiques,  parait  être  générale,  d'api  es 
les  recherches  de  Tauteur,  qui  a  préparé  ainsi  le  chlorure  de  l'acé' 
tanilide,  ceux  de  la  p.-ainidodiméthylaniline,  de  l'acide  sulfanilique. 
de  l'acide  naphtionique  et  de  l'acide  m.*amidobenzoïque. 

Tous  ces  dérivés  ont  été  décelés  au  moyen  de  leurs  réactions 
colorées  ;  mais  l'auteur  se  propose  d'y  revenir  aussitôt  qu'il  aura 
pu  isoler  l'un  de  ces  corps.  f.  r. 

Sur  riiydraside  de  la  tétrantétliyldlanftidobeBss- 
phénone)  J.-H.  SElEOIiER  {D.  cli.  G,,  t.  tO,  p.  lili).  — 

L'auteur  conteste  l'assertion  de  Miinchmeyer,  d'après  laquelle  la 
tétramélhyldiamidobenzophénone  ne  se  combine  pas  à  la  phënyl- 
hydrazine.  La  condensation  s'eiTecluo  très  facilement  en  opérant 
de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  une  dissolution  de  1  molécule  de 
phénylhydrazine  et  de  1  molécule  de  l'acétone  en  question  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  La  liqueur  se  colore  en  jaune  intense; 
quelques  minutes  d'ébullition  suffisent  à  achever  la  réaction.  En 
neutralisant  le  liquide  par  le  carbonate  de  sodium,  le  produit  de 
condensation  se  sépare  sous  la  forme  de  flocons  jaunes,  insolubles 
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dans  l'eau,  solubles  dans  les  acides  étendus  et  fusibles  à  174-175'. 
Au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  se  décompose  en  déga- 
geant une  odeur  de  carbylamine. 

En  dissolvant  l'hydrazide  dans  un  excès  d'acide  chlorliydrique 
concentré,  on  obtient  une  liqueur  verle,  qui,  par  addition  de  glace, 
passe  successivement  au  rouge  et  puis  au  jaune.  Ces  réactions  sont 
arialoges  à  celles  de  la  safranine. 

L'hydrazide  (CH^i^Azd^H*-^^  ~  Az- AzH.C^H^,  dissous  dans 

Tacide  chlorhydrique  et  additionné  goutte  à  goutte  d'une  dissolu- 
lion  de  dichromate  de  potassium,  fournit  un  produit  d*oxydaiion 
qui  se  sépare  en  flocons  verts,  solubles  en  outre  dans  Tacide  acé- 
ti(iue,  qui  sont  décomposés  avec  formation  d'un  liquide  brun  par 
les  acides  minéraux. 
L'acide  nilreux  agit  également  comme  oxydant  sur  l'hydrazide. 

G.    DE   B. 

Préparation  de  la  benz> lamine  et  de  la  phénol- 
rlhylamlnef  1¥.-A.  IIOOCSEWERFF  et  van   DORP 

{R.  des  Tr.  ch,  des  Pays-Bas^  l.  &,  p.  252).  —  Il  est  avantageux,  au 
point  de  vue  du  rendement^et  de  la  pureté  du  produit,  de  modifier 
ainsi  le  procédé  Hofmann  dans  la  préparation  de  la  benzylamine 
n«H5.CH*AzH*.  On  mélange  1  molécule  de  brome  avec  la  lessive 
(le  potasse  (i  mol.)  et  on  ajoute  celte  solution  à  1  molécule 
(l'amide  phénylacétiijue  C^PP-CH^-COAzH*;  on  agite  jusqu'à  ce 
que  Tamide  soit  complètement  dissoute,  on  chauffe  et  on  chasse 
la  base  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  benzylamine^  ainsi  préparée,  bout  à  182-184«.  Le  chlorhy- 
drate fond  à  255°,5-258\ 

La  phényléthylamine  se  prépare  d'une  manière  analogue  au 
moyen  de  l'amide  S-phényl-propionique  C«H5-CH«-CH«-C0AzH«. 

p.  A. 

Sur  rlsodinitrodiméthylaniline)  P.  van  ROm- 
BURCî  (/î.  des  Tr,  ch.  des  Pays-Bas,  t.  &,  p.  2i0).  —  M.  Mertens 
ayant  fait  bouillir  du  phénol  avec  le  produit  de  la  réaction  de 
4'acide  azotique  sur  Tisodinitrodiméthylaniline,  atlribue  au  corps 
ivuge  qui  se  forme  la  constitution  : 

G6H3(A:K02)2Az(CH3)-Az(GH3)-Cni3(Az02)2, 

ce  qui  en  faitle  tétranitrodiméthylazobenzol  (J5.  cA.  G. ,  t.  m,  p.  21 23). 
Or,  telle  n'est  pas  la  constitution  de  ce  corps,  qui  est  identiq»ie. 


I 
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comme  on  Ta  vérifié  par  rexpérience,  avec  la  tétranitrodiméthyU 

C«H«(AzO«)«-Az(CH3)H 
benzidine  i  .  p.  a. 

C«H«(AzO«)«-A2(GH3)H 

nricranitne  dérivée  de  la  mésldiiie)  £— A*  KliOB- 

BIE  {R.  des  Tr,  ch,  des  Pays-Bas,  t.  •,  p.  81).  —  M.  van  Rom- 
burg  a  montré  (t.  41 9  p.  208)  que  Tacide  azotique,  en  réagissant 8ur 
les  aminés  disiibstituées,  donne  un  dérivé  tétranitré  de  la  forme: 

CÂzXAz02 

AzO^/\az02 

\/ 
AzO« 

Il  était  intéressant  de  voir  comment  réagirait  l'acide  azotique 
sur  la  mésiiline  substituée  où  les  places  2,  4  et  6  sont  occupées. 

La  mésidine  a  été  préparée  en  partant  du  mésitylène.  L'acide 
azotique  transforme  ce  carbure  en  dérivé  dinitré,  dont  la  réduction 
est  dilflcile.  On  y  parvient  en  chauffant  en  tubes  scellés  à  110-1 15% 
un  mélange  d'une  solution  alcoolique  du  corps  nitré  avec  une  so- 
lution aqueuse  concentrée  de  sulfure  d'ammonium. 

L'aminé  nitrée,  fusible  à  78*,  est  transformée  en  mononitromêsi- 
tylène  pnr  Tacide  azoteux  en  solution  alcoolique  ;  et  le  mononitro- 
mésitjlène,  réduit  par  l'étain  et  Tacide  chiorhydrique,  fournit  la 
mésidine.  Celle-ci  est  convertie  en  diméthylmésidine  par  ralcool 
métliylique  et  Tacide  chiorhydrique  à  220".  La  diméthylmésidine 
C«H«(CH3)3Az(CH3)«  distille  à  213-216*.  L'acide  azotique  la  trans- 
forme en  dérivé  tétranitré,  qui  ne  peut  être  que 

Az(CH3)AzOa 

CH3/\gH3 

Az02'^     Jaz02 
GH3 

Cette  diniiromésitylène-méihylnitramine  fond  à  137-1 38*.  Elle 
est  soiuble  dans  la  benzine,  Téther  acétique,  Tacétone.  Elle  n'est 
pas  attaquée  par  la  potasse  alcoolique.  p.  a. 

Sur  €|ael€|iie0  dérivés  de  1»  lienKidinei  P.  BRUil'- 

HTKR  et  O.-mr.  W^ITT  {D.  cb.  G.,  t.  «O^  p.  1023).  —  DiDnro- 

leuzidine      I        ,a,«^  •  Ce  corps,  qui  a  déjà  élé  obtenu  par 
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S(rBko8ch  {Bull,  t.  19^  p.  519),  se  prépare  au  moyen  de  la  dîacé- 
tylbenzidine  (C«H<.AzH.C*H30)«.  On  fait  bouillir  la  benzidine  avec 
de  l'ncide  acétique  cristallisable  dans  un  appareil  à  reflux.  On  dis- 
sout 1  partie  de  la  diacétylbenzidine  ainsi  obtenue  dans  10  parties 
d'acide  nitrique  (D=  1,48)  refroidi  à  0'>.  Lorsque  la  dissolution  est 
complète,  on  ajoute  de  la  çlace  et  de  l'eau;  le  dérivé  diniU'é  se  sé- 
pare; on  filtre  et  on  lave  à  l'eau  bouillante.  Le  rendement  est  de 
98  0/0  de  la  théorie  en  dérivé  acétyldinitré.  On  chauffe  une  partie 
de  ce  corps  au  bain-marie  avec  1  partie  de  potasse  caustitiue  con-* 
centrée,  après  addition  d'une  petite  quantité  d'alcooL 

Le  groupe  acétyle  est  ainsi  éliminé,  et  il  se  sépare  des  aiguilles 
rouges  de  dlnitrobenzidine,  insolubles  dans  Teau,  peu  solubles 
daus  l'alcool,  plus  solubles  dans  le  phénol.  Ce  corps  est  doué  de 
propriétés  basiques  faibles.  Traité  par  le  nitrite  de  sodium,  il  se 
transforme  en  un  dérivé  diazoïque,  qui  se  combine  à  l'acide  naph- 
tionique  pour  donner  une  matière  coloranle  violcKo,  teignant  le 
coton  sans  mordant  en  nuances  pareilles  au  violet  d'alizarine. 

C«H3(AzH«)« 
Tétramidodiphényle  I  .  —  On  chauffe  au  bain-mariè  de 

^      ^     C«Ha(AzH«;« 

la  dinitrobenzidine  avec  du  chlorure  stanneux  et  de  l'aci^le  chlor- 
hydrique.  On  ajoute  de  1  etain,  pour  reformer  du  chlorure  stan- 
neux, on  étend  d'eau  et  on  précipite  le  métal  par  l'hydrogèno 
sulfuré;  on  évapore  rapidement  dans  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré.  Il  se  dépose  des  aiguilles  incolores  d'un  chlorhydralOt 
qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  l'alcool  chargé  d'acide  chlorhydrique  et 
qui  a  pour  formule  C*«H«(AzH*HCl)*  +  2H*0.  Ce  chlorhydrate  est 
soluble  dans  l'eau  ;  par  addition  d'acide  sulfurique  étendu,  il  se 
précipite  un  sulfate,  très  peu  soluble  à  froid.  La  base  libre,  obte- 
nue par  addition  d'ammoniaque  au  chlorhydrate,  forme  des  lamelles 
à  éclat  argentin,  qui  se  colorent  très  rapidement  en  noir. 

Le  nitrite  de  sodium  colore  la  dissolulion  du  chlorhydi*ate  en 
brun;  il  se  précipite  ensuite  un  dérivé  azimidé,  soluble  sans  dé- 
composition dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  tétramidodiphényle  se  combine  aux  orthodiacétones,  pour 
donner  des  corps  appartenant  au  groupe  des  azines.  Ou  a  préparé 
les  combinaisons  avec  la  phénanthrèuequinone,  la  ^-naphtoquinone 
et  le  benzile. 

Ces  réactions  prouvent  que  le  tétramidodiphényle  renferme  deux 
paires  de  groupes  AzH*  en  ortho;  la  benzidine  étant  un  diparadé- 
rivé,  les  deux  groupes  AzO*  de  la  dinitrobenzidine  doivent  être  en 
meta  relativement  aux  carbones  qui  réunissent  les  deux  phényles. 


\ 
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.  Méladiniivodiphényle  AzO»3^-C«H*j-C«H*jAzO«^.— Onbroiede 

la  dinitrobenzidîne  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  jusqu'à  dis- 
solution complète,  et  on  ajoute  avec  précaution  de  l'eau,  de  manière 
à  avoir  un  magma  brun  du  sulfate;  on  refroidit  avec  de  la  glace  et 
on  ajoute,  pelit  à  petit  et  en  agitant,  du  nitrite  de  sodium  solide, 
Jusqu'à  ce  (|ue  le  liquide  cesse  de  se  troubler  par  addition  d'eau. 
On  ajoute  alors  5  parties  d'alcool  absolu  et  on  fait  bouillir  jusqirà 
cessation  du  dégagement  d'azote.  On  étend  d'eau,  on  filtre,  on 
lave  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  le  rendement  est 
théorique.  Le  dinitrodiphényle  cristallise  en  petites  aiguilles  oran- 
gées, fusibles  à  197-198. 

M,-diamidodiphényle  AzH«  j-C«H»jj  -  C«H^ ^  -  AzH«^^.  —  On  peut 

réduire  le  corps  précédent  par  Bn  et  HCl  ou  par  le  chlorure  slan- 
neux  en  solution  alcoolique;  le  chlorhydrate,  obtenu  par  les  pro- 
cédés usuels,  est  transformé  en  dérivé  acétylé  par  l'anhydride  acé- 
tique et  Tacétate  de  sodium  anhydre.  On  traite  par  l'eau  et  on 
purifie  le  dérivé  acétylé  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique; 
on  obtient  ainsi  do  longues  aiguilles,  fusibles  à  257-258^.  Soumis 
à  rébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  il  donne  par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles  du  sulfate. 
Par  un  alcali,  on  obtient  la  base  libre,  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  se  solidifie  au  bout  de  quelques  jours. 

En  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur  le  m.-diamidodiphényle  et  en 
associant  le  dérivé  létrazoïque  ainsi  obtenu  au  naphtionate  sodique, 
on  obtient  une  matière  colorante  orangée,  isomère  du  rouge  CongOy 
qui  teint  le  coton  non  mordancé  sur  bain  de  savon  en  bel  orange. 
Toutefois,  il  est  difficile  d'arriver  ainsi  à  des  nuances  bien  nour^ 
ries,  Taffinité  de  la  matière  colorante  pour  la  fibre  végétale  étant 
beaucoup  moindre  que  celle  du  rouge  Congo.  La  propriété  des 
couleurs  de  benzidine  de  se  fixer  sur  la  fibre  végétale  non  mor- 
dancée  est  due  non  seulement  à  la  nature  du  groupement  diphé- 
nylique,  mais  encore  à  la  position  relative  des  AzH*  dans  la  molé- 
cule. G.  DB  B. 

ënr  I»  rëaetion  de  Griess  appliquée  ans  amide- 
pliénols  et  sur  quelques  dérÎTéft  de  l'ortliolienKtne- 
«zorésoreîneflIV.  PUKAIili  (/?.  ch.  (7.,  t.  «O,  p.  1186).— 
Action  de  Vacide  nitreux  sur  ramidodiéihylrésorcine^ — En  opérant 
en  liqueur  aqueuse,  on  remarque  d'abord  une  solution  bleue,  vi- 
rant rapidement  au  brun  sale;  en  faisant  bouillir,  il  se  dégage  de 
l'azote  et  il  se  forme  des  résines,  solubleseii  partie  dans  la  potasse 
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caustique»  ainsi  qu'une  huile  volatile^  à  odeur  particulière.  La  partie 
soluble  dans  la  potasse  renferme  de  petites  quantités  d'un  produit 
qui  cristallise  en  Unes  lamelles,  fusibles  à  54'',5. 

Si  Ton  fait  agir  le  gaz  nitreuxsur  le  chlorhydrate  d*amidodiélhyl* 
résorcine,  mis  en  suspension  dans  l'éther,  on  parvient  à  isoler  le 
dérivé  diazoïqne  C«H»(OC>HS)^Âz  =  Âz  -  CL  Ce  corps  n'est  stable 
qu'à  0*;  il  se  dissout  en  jaune  verdâtre  dans  Teau,  et  donne  àchaad 
les  mêmes  produits  de  décomposition  que  les  corps  cités  précèdent 
ment.  Le  corps  huileux,  qui  est  un  des  produits  de  la  réaction^ 
bout  à  222-229*  et  est  constitué  par  la  diéthylrésorcineC^H^OC^W)^ 
identique  à  la  substance  obtenue  par  Barih  et  Senhofer,  en  éthylant 
directement  la  résorcine. 

Le  dérivé  diazoïque  C«Hs(0C»H8)*Az  ==  AzCl  se  combine  à  la. 
résorcine  pour  donner  une  matière  colorante  d*un  rouge  carmin, 
qui  sera  décrite  plus  loin  et  qui  a  pour  formule 

Tétrélbyldirésorcine  C*«H«(OC«Hs)*.  —  On  chauffe  au  réfrîgé^ 
rant  à  reflux  2  grammes  de  dirésorcine  avec  2  grammes  de  potasse 
caustique  et  5 «'-,6  d'iodure  d'éthyle  en  soluHon  alcoolique.  On. 
évapore  Talcool,  on  dissout  dans  Télher,  et  on  traite  par  un  alcali; 
la  dissolution  éthérée  est  évaporée  et  lavée  :  on  puriQe  par  cris- 
tallisation dans  Talcool  bouillant.  Il  se  dépose  des  lamelles  inco- 
lores, volumineuses,  fusibles  à  110''. 

Diéthylrésorcine'paraazorésorcine 

m 

C6H3(OC2H5)2A2=:Az-G6H3(OH)î. 

Ce  corps,  qui  a  déjà  été  mentionné  plus  haut,  se  produit  aisé- 
ment par  l'action  du  dérivé  diazoïque  G«H3(0C«H5;«Az  =  Az-Cl, 
sur  une  solution  alcaline  de  résorcine.  On  pirécipite  In  matière  co- 
lorante formée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  on  filtre,  on  lave 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ;  on  obtient  des  prismes  à  reflets 
verts,  fusibles  à  193-195^,  solubles  dans  les  alcalis  caustiques  en 
rouge-orangé. 

Dérivésderortbobenzine'azO'résorcineC^U.^' Az^Az'C^H^OH)*. 
—  En  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  C^H^-Azn  Az-Cl 
sur  la  résorcine,  on  obtient,  à  côté  d'une  certaine  quantité  de  dérivés 
disazoïques,  très  peu  solubles  dans  la  soude  caustique,  X^paraben- 
iineazo-résorcine  G^H* -  Az  =  Az- G8H»(0H)*  en  quantité  domi- 
nante. Mais  à  côté  de  ce  dérivé,  on  obtient  une  petite  quantité  de 
son  isomère,  appartenant  à  l'orthosérie. 

Four  isoler  ce  dernier,  on  traite  le  produit  d'éthylation  de  la 
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p.-benzine<azo-résoreine  brute  par  l*alcooI,  et  on  laisse  refroidir; 
le  dérivé  de  la  parasérie  cristallise  par  le  refroidissement,  tandis 
que  Tortho  reste  dans  la  liqueur  noire.  On  évapore  l'alcool,  on  re- 
prend par  l'éther,  on  lave  à  Teau,  on  traite  par  un  alcali  et  on  dé- 
cante le  liquide  aqueux  ;  on  n)et  le  corps  en  liberté  par  un  acide  et 
on  épuise  par  Téther;  on  évapore  le  dissolvant  et  on  purifie  le  ré- 
sidu par  cristallisation  dansTalcool  étendu  et  bouillant.  Il  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  d*un  rouge  carmin,  fusibles 
à  180^,  constituées  par  Téther  ortho-mono-éthylique 

C6H5- Azz  A2-C6H3(OH)(OC2H5). 

Par  éthylation  ultérieure  du  corps  précédent»  on  obtient  Yéiber 
diéthylique  C^H»  -  Az  =  Az  -  C«H3(0C»H«)«  qui  cristallise  en  larges 
lamelles,  rappelant  comme  aspect  Tazebenzine,  et  fusibles  à  90". 

ChIorh}rdraiedo-amidodIéthyIrésorciDeG^W{OGm^)^AzW.Ua. 
—  On  réduit  l'éther  orlhodiélhylique,  comme  le  dérivé  correspon- 
dant de  la  para-série,  par  le  chlorure  stanneux  et  Tacide  chlorhy- 
drique  en  présence  d'alcool.  On  précipite  le  chlorhydrate  par 
addition  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Il  cristallise  en  belles 
aiguilles  se  colorant  rapidement  à  l'air.  Pour  obtenir  la  base  libre, 
on  sature  d'hydrogène  sulfuré  la  solution  du  chlorhydrate  et  on 
précipite  par  le  carbonate  de  sodium.  On  filtre,  on  lave  avec  de 
l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  et  on  dessèche  dans  le  vide. 

L'orthoamidodiéthylrésorcine  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fu- 
sibles à  124'',  qui  s'oxydent  très  rapidement  à  l'état  humide.  Ëa 
faisant  passer  un  courant  d'air  à  travers  la  base  mise  en  suspension 
dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité  rouge  volumineux,  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  bouillant  en  belles  aiguilles  d'un  rouge  brun,  fu- 
sibles à  207»  et  ayant  pour  formule  C»«H«oAz«0«.  Ce  corps  est  très 
stable;  il  se  sublime  presque  sans  décomposition,  et  les  réducteurs 
le  décolorent;  au  contact  de  l'air,  la  coloration  apparaît  de  nouveau. 

Diéthjrlrésorcine-orthoazorésorcine 

C«H3(OG2H5)2Az=Az-G«H3(OH)2. 

On  l'obtient  d'une  manière  analogue  au  dérivé  de  la  para-série. 
Elle  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  belles  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  182<>,5.  g.  de  b. 

S«r  nne  ré»eti«n  générale  des  dérivés  di»s««Bil- 
dé0|  IL.  lieVJflAMIiretli.  «€0M01M[1DE9(Z>.  ch.  G.,  t.  ft* 

p.  904).  —  Action  de  la  diazoamidobenzine  sur  la  résorcine,  — 
On  ajoute  la  diazoamidobenzine  à  de  la  résorcine  en  fusion;  îl  y  a 
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rlissolution  accompagnée  d*un  léger  dégagement  d'azote.  Lie  produit 
obtenu  est  soluble  dans  les  alcalis,  précipite  par  les  acides  et  est 
identique  à  la  benzine-azo-résorcine  C«H*  -  Az  =  Az  -  C«H*(OH)« 
de  Typke,  fusible  à  161"*;  il  se  forme  en  même  temps  une  molécule 
d*aniline;  la  diazoamidobenzine  agit  ici  exactement  comme  le  chlo- 
rure de  diazobenzine. 

Action  du  tHazoamidoparatolaène  sur  k  phénol.  —  La  réaction 
entre  ces  deux  corps  est  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

GHM:«H*-At=A3-AiH-€«H«.Ca*  +  C«H«OH  =  C«H*<J2tt«  +  CH*-C*H*-lfcAi.(«i*-OH. 

Le  corps  azoïque  obtenu  fond  à  151®.  En  remplaçant  dans  cette 
réaction  le  phénol  par  la  résorcine,  on  obtient  la  p-^toluène-azo^ 
résorcine  CH' .  C*H* .  Az  =  Az .  C®H3(0H)«,  qui  cristallise  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à  184*'. 

Cl 
Cblorobenzine-azo-pbénol  C*H*<^2  _  Az-C®H*OH*  —  S'obtient 

par  l'action  du  dérivé  diazoamidé  de  la  p.-chloraniline  sur  le  phénol. 
11  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  151-152^ 

PO*H 
Acide azopbénol'benzine^carbonique  C*H*<  *      a   .  c^H^OII*  "^ 

Un  chauffe  au  bain-marie  le  dérivé  diazoamidé  de  l'acide  m.-amido- 
benzolque  avec  du  phénol  ;  la  réaction  est  assez  lente  et  il  se  forme 
une  quantité  notable  de  résines,  provenant  de  la  décomposition  de 
racide  diazoamido-m.-benzoîque.  On  reprend  par  Teau  et  la  soude 
caustique  et  on  ajoute  un  acide  à  la  liqueur  filtrée;  en  reprenant 
parTéther,  le  corps  azoïque  se  dissout,  tandis  que  l'acide  m.-amido- 
benzoïque  régénéré  reste  dans  les  eaux-mères. 
L'acide  azophénol-benzine-carbonique  fond  à  220**. 

Action  du  diazoamidobeuzine-p.'loluèno  sur  le  pbénoL  —  On 
sait,  d'après  Giiess,  que  le  corps  obtenu  en  faisant  agir  la  loluidine 
sur  la  diazobenzine  est  identique  à  celui  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  Taniline  sur  le  diazotoluène.  En  faisant  agir  le  dérivé 
diazoamidé  sur  le  phénol,  les  auteurs  ont  obtenu  un  mélange  d'ani- 
line et  de  p.-toluidiue  régénérée,  et  un  mélange  de  deux  corps 
azoïques,  probablement  d'ojr/azoAeiïj?/i2eC®H*-Az  =  Az-  C«H*-OH 

QLJ3 

ai  de  toluène -azO'pbénol  C®H*<  a  -  _  a  -  .  Qôfj*  qh 

En  remplaçant  le  phénol  par  la  résorcine,  on  obtient  de  même  un 
mélange  d'aniline  et  de  tolnidine  et  un  mélange  de  corps  azoïques. 

I^es  dérivés  chlorés  de  la  diazoamidobenzine  donnent  les  mêmes 
réactions.  Par  exemple,  le  corps  obtenu  avec  la  p.-chloraniline, 
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Cl 
l'acide  nltreux  et  l'aniline  ^^^^<^Xz-Az-Azli  C«H*'  ^^  ^*  ^^'"^" 

Cl 
(line  C«H*<^2  =  Az-AzH-C«H*CH»  ^^"^"^  *^^^  ^®  phénol  des  dé- 

rivés  azoïques  en  régénérant  la  parachloraniline.         g.  de  b. 

Sur  le«  flalffisMe«$  H.  IiIHIPRICHT  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  1238).  —  En  traitant  les  aminés  aromatiques,  en  dissoluUon 
dans  Talcool  charge  d*acide  sulfureux,  par  Tacide  nilreux,  on  ob- 
tient les  salfazides  de  E.  Fischer,  Le  premier  représenlant  de  celle 
classe,  la  phénylbenzine-sulfazide 

» 

C6H5.AzH.A2H-S02.C«H«=:Gï2HiaA22S02, 

peut  être  préparé  de  la  manière  suivante,  qui  sert  de  type  aux 
réactions  de  cette  catégorie. 

On  dissout  10  grammes  d*aniline  dans  un  grand  excès  d'alcool, 
chargé  d*acide  sulfureux,  on  refroidit  au-dessous  de  0^  et  on  ajoute 
très  lentement  une  dissolution  concentrée  de  nitrite  de  potassium. 
Pour  1  molécule  d'aniline,  on  emploie  le  double  de  la  quantilé 
théorique,  soit  2  molécules  de  nitrite  de  potassium.  L'acide  sulfu- 
reux doit  être  en  grand  excès  par  rapport  au  nitrite.  On  laisse 
reposer  à  froid  pendant  vingt-quatre  ou  trente-six  heures  et 
on  précipite  par  l'eau  ;  on  épuise  le  produit  par  une  petite  quan- 
tité de  chloroforme,  qui  dissout  les  résines  ;  un  trailemeol  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  enlève  l'excès  de  base,  qui  n*a  point 
pris  part  à  la  réaction. 

Pour  transformer  la  sulfazide  en  acide  sulfiniquey  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  avec  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à 
cessation  de  formation  de  benzine.  Le  résidu  est  décoloré  par  le 
noir  animal  et  donne  le  sel  de  baryum  correspondant,  a  l'étal  de 
pureté. 

Métanitvopbényhûtrobenzinesultazide  G*'H*o(AzO')*Az'SO*.  — 
Poudre  jaune  clair,  formée  d'aiguilles  microscopiques,  fusible  à 
.iG0-162\ 

Acide  mêtanitrohenziiiesuinnique  CfiH*(AzO«)(SO«H).  —  Ai- 
guilles soyeuses,  fusibles  à  95'',  solubles  dans  Télher,  peu  sotubles 
dans  l'alcool,  et  qui  s'oxydent  à  Tair  en  se  transformant  en  dérivrs 
sulfonés*  Le  sel  de  baryum  cristallise  en  prismes  jaunâtres  très 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  potassique  est  jaunâtre,  et  cristallise 
en  prismes  très  solubles  dans  Teau.  l^e  sel  d argent  est  très  peu 
soluble  dans  l'eau  froide«  et  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses. 


Paraoifrûpiénjrlsitrobenzînesolfaxide 

Ci2Hi<'(Az02)2A22S02. 

Ce  corps  ressemble  en  tous  points  au  dérivé  de  la  métasérie.  Il 
fond  à  lôO"".  L*acide  sulfinique  correspondant  cristallise  en  la- 
melles fusibles  à  120^,  moins  solubles  dans  l'éther  que  le  meta- 
dérivé.  Le  sel  barytique  cristallise  en  prismes  jaunâtres  qui  ren- 
ferment 1  molécule  d*eau  de  cristallisation. 

Oflbocvésylloluènesulfazide  C**H*®Az*SO*.  —  Aiguilles  blan- 
ches, brillantes,  fusibles  à  140-142''  en  se  décomposant. 

Acide  orthotoluènesullinique  C'^H'^.SO'H.  —  Longues  aiguilles 
jaunâtres,  solubles  dans  Téther,  fusibles  à  80**.  Son  sel  barytique 
(C7H'S0«)*Ba  +  3H20  est  aisément  soiuble  dans  Teau. 

Paracrésylioluènesultazide  C**H*^Az*SO*.  —  Fines  aiguilles, 
fusibles  à  140°.  Le  paracrésylsulûnlte  de  baryum  (CH^SO^j^Ba 
cristallise  en  lamelles. 

Nitrocrésylnitrotoluènesulfazide  C**H4*(AzO«;«Az«SO«.  —  Le 
point  de  départ  est  la  p.'nitrO'Orthotoluidiue  fusible  à  lOT**.  On 
obtient  la  sulfazide  sous  la  forme  de  prismes,  d'un  jaune  clair, 
fusibles  à  140-142''  en  se  décomposant. 

L'auteur  admet  que  la  décomposition  des  sulfazides  par  les 
alcalis  d*après  Féquation  : 

GW.A*H.AzH.SOî.C6H5-f  NaOH-C6H6  +  C6H5S02Na  +  H20+2Az, 

est  précédée  de  la  formation  d'un  produit  intermédiaire  du  type 
C'H^AzH.AzNa.SO'.CeHS  qui  a  été  du  reste  isolé  à  Tétat 
impur  par  Escales,  en  faisant  agir  Talcoolate  de  sodium  sur  la 
phénylbeûzinesulfazide.  a.  de  b. 

Sur  les  dérivéA  du  diphenylétliAiie  $  Ii«  HKIJlEAltflir 

et  J.  IViEiiJKiIi  (D,  cb.  G,,  t.  «O9  p.  909).  —  Les  auteurs  ont 
cherché  à  se  rendre  compte  du  nombre  minimum  de  reste  d*a- 
miaes  ou  de  phénols  qui,  introduit  dans  la  molécule  du  méthane  ou 
de  réthane,  donne  de  véritables  leucobases  de  matières  colorantes. 
En  remplaçant  un  atome  d'hydrogène  du  méthane  par  le  reste 
C41*AzH*,  on  obtient  la  toluidine  ;  deux  restes  d*amines  condui- 
sent au  diamidodiphénylméthane ,    dont  le  dérivé  tétramétbylé 

CH*<Qç^^" .  ^IqujL  a  été  obtenu  par  Hanhart ,  par  Taction  de 

Tiodure  de  méthylène  sur  la  diméthylaniline.  Or,  ce  corps  donne 
par  une  oxydation  ménagée  une  véritable  matière  colorante  d'un 
bleu  verdâtre.  Il  suffit  donc  de  deux  restes  d*amine  dans  la  molé- 
cule du  méthane  pour  donner  une  véritable  leucobase. 
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En  faisant  agir  le  bromure  d'éibylèife  sur  la  diméthylaiiDioe, 
Schoop  a  obtenu  un  dérivé  du  dîphényléthane 

CH2-C«H*Az(CH3)2 

I  0. 

CH2-C«H*Az(GH3)2 

Ce  corpSf  soumis  à  Taction  de  l'acide  acétique  étendu  et  du 
peroxyde  de  plomb,  fournit  une  coloration  bleue,  puis  verte,  qui 
toutefois  ne  peut  en  aucune  façon  être  fixée  sur  la  fibre.  Il  ressort 
de  ce  fait  que  l'introduction  dans  la  molécule  de  Téthane  de  deux 
restes  d'aminé  ne  suffit  pas  pour  donner  un  corps  à  fonction  de 
leucobase. 

L'introduction  dans  la  molécule  de  l'éthane  de  deux  restes  de 
phénols  (C^H^OH)  ne  suffit  pas  pour  donner  une  leucobase. 

Les  auteurs,  en  effet,  en  traitant  le  p.'diamidodibenzyle  par  le 
nitrite  sodique  et  l'eau  bouillante,  ont  obtenu  le  phénol  corres- 
pondant 


CH2-G«H*-0H 
li2.G«H*-0H 


i 


qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles 
à  189*,  et  qui  ne  fournissent  aucune  matière  colorante  à  l'oxyda- 
tion. 

En  revanche,  un  dérivé  de  l'éthane  qui  renferme  3(G*H*0H), 
constitue  une  leucobase  qui  fournit  par  oxydation  un  corps  tei- 
gnant la  laine.  Un  corps  de  ce  genre  a  été  obtenu  par  Wislicenus, 
en  faisant  agir  l'éther  dichloré  CH«CI-CHCI-0-C«H»  sur  le  phénol. 

Le    tripbénolétb&ne  ou    trioxyiripbénylétbaDe  dissymétriqtx 

CH«.C«H*-OH 

.C«H*-OH  donne  par  l'oxydation  une  véritable  matière  cokh 
^C«H*-OH 

rante.  q.  de  b. 


B«r  les  d^rivéfi  du  tripltéiiylmétlmite  |  ED.  KOCft 

(D.  cb,  C,  t.  tO,  p.  1562).  —L'auteur  a  étudié  les  produits  de 
condensation  de  la  benzaldéhyde  et  des  aminés  de  la  série  meta. 
Il  a  trouvé  que  ces  aminés  sont  moins  susceptibles  de  donner  des 
dérivés  cristallisés  du  triphénylméthane  que  celles  do  la  série 
ortho;  les  aminés  tertiaires  cependant  lui  ont  donné  quelques 
produits  intéressants. 

O  Dans  eeUe  réaction  il  se  fonne  en  outre  un  corps  liquide,  basique,  te 
colorant  en  bleu  à  l'air  et  par  le  cbloranile  et  en  brun  par  le  peroxyde  de 
plomb  et  Tacide  acétique. 
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La  diBiéibyl-m.-tohridine,  par  exemple,  se  condense  iSacilemenl, 
en  présence  de  chlorure  de  zinc  et  d'acide  chlorhydrique,  avec  la 
p.-nitrobenzaldéhyde  ;  on  obtient  des  feuillets  brillants,  fusibles 
à  2)^%  de  létramélhyldilolylnitrophénylméthane 

/[C6H3.C^ll3.Az(cS3)2p 

Le  picrate  de  celte  base  fond  à  199'*,  et  la  leucobase  dérivée 
fonda  lâQ"";  elle  donne  avec  le  chloranile  une  coloration  rouge 
qui  passe  rapidement  au  brun  sale. 

La  dimétbyl-m.'Cbloraniline  donne  aveclsLp.'iiitrobeûzaldébyde 
le  tétramétbyldicbloronitrotripbéiiylmélhane 

/[(:6H3.GlA2(CH3)2p 
CeC«H*Az02 

en  feuillets  fusibles  à  â08<*.  Son  picrate  fond  à  189^  et  la  leucobase 
à  181''.  Celte  dernière  ne  donne  par  oxydation  aucune  matière 
colorante. 

La  m.-anisidine  et  la  p,'Dilrobenzaldébyde  fournissent  une  base 
cristallisée  en  feuillets  fusibles  à  189'' 

(•)  (3) 

/(C«H30CH3.AzH2)2 
C^C6H4.Az02 
\H 

dont  la  leucobase  se  colore  à  Tair  en  violet-bleu  intense. 

Les  sels  doubles  de  plaline  des  leucobases  citées  sont  facile- 
ment décomposables. 

A  Texception  de  la  leucobase  dérivée  de  Tanisidine,  les  leuco- 
bases, dont  deux  positions  mêla  du  noyau  benzénique  sont  occupées, 
paraissent  peu  susceptibles  de  fournir  des  matières  colorantes. 

F.   R. 

Aetieii  de  Tex^elileriire  de  earbene  «ar  Vét^jlèwk9 
etiiar  1»  triiiiélliylëiiediphéiiyldi»mliie)  A.  HAIVS- 

»E3ir  (D.  cb.  G.,  V.  90,  p.  781.)  —  La  triméthylène-diphényl- 
diainine,  qui  a  servi  à  ces  expériences,  a  été  préparée  de  la  manière 
suivante  : 

On  chauffe  au  bain-marie  4  molécules  d*aniline  avec  1  molécule 
(le  bromure  de  triméthylène.  La  réaction  achevée,  on  enlève  par 
Teau  le  bromhydrate  d'aniline  formé;  la  trimétbylènediphônyl- 
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diaminë  C<»H«AzH.CH«.GH«.CH«.AzH.C«H(^,  insoluble  dans  Peau, 

reste  sous  forme  d'une  huile  brune,  bouillant  au-dessus  de  %0*. 
Pour  la  purifier,  on  ajoute  de  Talcooi  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu  et  on  purifie  le  sulfate  obtenu  par  lavage  à  ralcool  et  cris- 
tallisation dans  Talcool  étendu.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles 
fusibles  à  155-156''.  Ce  corps,  traité  par  le  nitrite  de  sodium,  donne 
une  nitrosamine,  qui  cristallise  dans  Talcool  étendu  en  lamelles 
verdâtres,  fusibles  à  87*. 

En  mélangeant  des  dissolutions  benziniques  de  la  base  et  d'oxy- 
chlorure  de  carbone,  il  se  sépare  du  chlorhydrate  de  trimé- 
thylènediphényldiamine  et  on  obtient  une  dissolution  de  deux 
corps,  qu'on  sépare  par  cristallisation  dans  l'alcool,  après  éva- 
poration  de  la  benzine;  le  plus  soluble  cristallise  en  lamelles 
soyeuses,  fusibles  à  lôG"",  constituées  par  la  triméthyièue-diphé' 

nyluree  C0<Az;c«h5).cH«>C"*- 

La  partie  la  moins  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  102**,  constituées  par  le  chlorure  de  f  acide  trimélhylène- 

dicarbanilique  CH*  <r  COCl '  ^'^'^^^^  éibylique  correspon- 

CH*-Az<Qe|^5 

dant  fond  a  5b-  et  lamhde  CH«<ch«.Az(CW)(C0.AzH.C«H5)  * 
153^ 

Action  de  toxycblorure  de  carbone  sur  téibylènediphényl- 
diamine,  —  La  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  lieu  avec  la  base 
dérivée  du  triméthylène. 

Vurée  obtenue  C0<^(Q6H»)  CH*  '^^^  *  ^^®*  ®*  ®^^  beaucoup 
moins  soluble  dans  la  benzine  que  son  homologue. 

CH«.Az<g6°H5 
Le  chlorure    \  reu^   cristallise   en   prismes   fusibles 

à  ISS"".  Son  élber  éthylique  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  87-88«; 
Vanilide  n*a  pu  être  obtenue  à  Tétat  de  pm^eté. 

En  oxydant  une  dissolution  acétique  d'élhylènediphénylurée  par 

l'acide  chromique,  on  obtient  Vacide  dipbénylparabanique^  fusible 

Az(C«H5).C0 
à  189®,  C0<  I     obteau  par  Hofmann  en  partant  du 

cyanure  dV-triphénylguanîdine.  g.  db  b. 
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Sar  les  ^wmn^ém  meiiemétliy^liiliKe  et  mene-étlix- 
lique  ef  «ar  leur  tr»ii«ferii&»tieii  en  «hienliies  di- 
méthylique  et  diétltylique  )  A.  BEBJKTHSEUr  et  A. 
G08KE  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  924).  —  Préparation  de  F  orangé 
monométbylé  C«H*(SÙ3Na)Az  =  Az-C«H*.AzH.CH3.  —  On  dissout. 
220  grammes  de  sulfanilate  de  sodium  et  74  grammes  de  nitrite  de 
sodium  dans  800  centimôtres  cubes  d'eau  et  on  ajoute  un  mélange 
refroidi  de  100  grammes  d'acide  sulfurique  et  600  centimètres  cubes 
d'eau,  de  manière  à  avoir  1  litre  1/2  d*eau  ;  Tacide  diazosulfanilique 
se  sépare;  on  filtre  et  on  ajoute  le  magma  obtenu  à  un  mélange  de 
80  grammes  de  monométhylaniline,  80  grammes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  et  800  grammes  d'eau.  Il  est  bon  de  diviser 
)a  masse  en  quatre  parties,  dans  quatre  ballons  différents.  La 
réaction  est  assez  lente  ;  toutefois,  au  bout  d'un  certain  temps, 
le  liquide  se  prend  en  un  magma,  formé  d'aiguilles  violettes  ;  on 
filtre  à  la  trompe,  on  lave  et  on  dissout  dans  la  soude  caustique. 

Le  sel  sodique  cristallise  en  lamelles  volumineuses,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  à  chaud. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  violettes,  ressemblant  au 
chlorhydrate  d'amido-azobenzine. 

Diazométb/lamidobenzinesulfonate  de  sodium 

C«H*(S03Na)Aa=Az-(GH3)(G«H5). 

Dans  de  certaines  conditions,  notamment  en  liqueur  neutre,  il  se 
forme,  à  côté  du  corps  précédent,  un  dérivé  diazo-amidé  qu'on 
obtient  pur  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  77  grammes  de  sulfanilate  de  sodium  dans  3  litres 
d'eau,  on  ajoute  24  grammes  de  nitrite  de  sodium  et  36  grammes 
d'acide  sulfurique,  chacun  en  dissolution  dans  750  centimètres 
cubes  d'eau.  Pendant  l'opération,  on  ajoute  de  la  glace  au  mélange 
de  manière  à  le  maintenir  à  une  température  voisine  de  0®  ;  on  verse 
ce  liquide  en  agitant  dans  une  dissolution  de  40  grammes  de  mono* 
mélhylaniline  dans  40  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  33  0/0  et 
2  litres  1/2  d'eau  ;  en  même  temps,  on  ajoute  de  la  soude  causiique 
de  façon  à  maintenir  le  liquide  sensiblement  neutre,  on  précipite 
par  le  sel  marin,  on  filtre,  On  lave  à  l'eau  salée  et  on  traite  par  le 
sulfure  d'ammonium  a  chaud,  jusqu'à  destruction  totale  du  dérivé 
azoïque.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  volu- 
mineuses grises,  du  dérivé  diazo-amidé.  Ce  corps  est  très  soluble 
dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  l'alcool.  Il  résiste  aux  alcalis 
étendus  et  bouillants. 

Ce  corps  présente  toutes  les  propriétés  des  dérivés  diazo-amidés  ; 
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l'auteur  a  remarqué  que  les  dérivés  diazo-amidés  connus  doivent 
leur  coloration  jaune  à  des  impuretés  ;  purifiés  par  le  sulfure  d'am- 
monium, ils  sont  tout  à  fait  incolores. 

Orangé  mono-élhylé,  C«H*(S0«Na)Az=Az.C«H*.AzH.C»H5.  - 
La  préparation  de  Torangé  éthylique  s'exécute  de  la  même 
manière  que  pour  le  dérivé  méthylé,  quoique  la  réaction  ait  lieu 
plus  difficilement.  Il  est  préférable  d'employer  l'acide  diazosulf- 
anilique  en  dissolution  et  de  saturer  pendant  la  réaction  par  de  la 
soude  caustique  ajoutée  peu  à  peu;  il  se  sépare  alors  le  sel  sodique 
au  lieu  de  l'acide  libre  ;  on  filtre,  on  lave  et  on  chasse  l'éthylaniline 
en  excès  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

En  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  chaude 
de  sel  sodique  à  1  0/0,  l'acide  libre  cristallise  par  le  refroidis- 
sement en  magnifiques  aiguilles  d'un  violet  bleu,  fusibles  avec 
décomposition  à  244*'. 

AzH* 
Monométbylp&r&pbéaylènediamiBe  ^^^^^XzH.CW  —  ^'^" 

rangé  monométhylique,  chauffé  avec  du  sulfure  d'ammonium,  se 
scinde  d'après  l'équation 

^^*<Ai=Ax-C«H*.AiH.CH»  +  ÎH«  =  C»H*(S0»Na){AiH«)  +  0»H*<:j[jgiC^*- 

Le  liquide  réduit  est  épuisé  par  l'élher  et  la  dissolution  éthérée 
traitée  par  Tacide  sulfurique  en  quantité  théorique  additionné  de 
quatre  fois  son  poids  d'eau.  Il  se  sépare  un  magma  de  sulfate,  qu*oo 
fait  digérer  avec  de  l'alcool  ;  on  filtre,  on  lave  à  l'alcool  et  on  fait 
cristalliser  dans  Teau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  longues 
aiguilles;  la  soude  met  en  liberté  la  base,  qui  se  présente  sous  la 
forme  d'une  huile  incolore,  brunissant  rapidement  à  l'air  et  bouil- 
lant à  257-259%5. 

Les  propriétés  de  cette  base  sont  les  mêmes  que  celles  de  la 
diméthyl-p.-phénylènediamine  (amidodiméthylaniline). 

Mono-étbylparapbéDylènediamine  C*H*{A2H')(AzH.C'H'*).  — 
On  prépare  le  sulfate  de  cette  base  comme  le  corps  précédent. 
Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores  ayant  pour  formule 
C*H"Az*  4"  H*SO*,  tandis  que  le  sulfate  de  la  base  mélhylique  et 
de  la  diméthylparaphénylènediamine  renferme  2  molécules  de  base 
pour  1  molécule  d'acide. 

/C«H«-AzH.CH« 

DimétbyUbionine    •  Xc^H^^z  CH«    *  ~  ^^  obtient  ce  corps 

I I  ' 

d'une  manière   analogue  au  bleu  méthylène  avec  Tamidomono- 
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méthylantline,  le  chlorure  ferrique  et  l'hydrogène  sulfuré.  La 
matière  colorante  formée  est  précipitée  par  le  sel  marin  et  le  chlo- 
rure de  zinc.  L'eau-mère  renferme  une  matière  colorante  rouge, 
analogue  au  rouge  de  méthylène. 

Le  bleu  obtenu  est  purifié  par  des  cristallisations  répétées  dans 
l'eau  et  transformé  en  iodhydrate. 

Ce  dernier  forme  une  poudre  bleue,  qui  acquiert  Téclat  métallique 
par  le  frottement  et  est  peu  soluble  dans  Feau  froide.  Ses  disso- 
lutions possèdent  une  belle  couleur  d*un  bleu  un  peu  violacé.  Le 
chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau. 

Ces  corps  présentent  les  plus  grandes  analogies  avec  les  sels  de 
la  thionine  (violet  Lauth). 

La  diméthylthionine,  soumise  à  Tébullilion  avec  Teau,  perd  de 
la  méthylamine  et  se  transforme  en  métbyltbionoUne 

.C«H3-AzH.GH3 
Az<        >S 

\C6H3-0 

I 


Un  traitement  a  Tacide  sulfurique  à  70  0/0,  donne  lieu  à  la  perte 

d'une  deuxième  molécule  de  méthylamine  et  formation  de  tbionoL 

/C«H».AzH.C«H» 
Diélbylibionine  Az<         >S  .   —  La  préparation   de 

^C«H3-Az.C«H5 


la  diéthylthionine  a  lieu  de  la  même  manière  que  celle  du  dérivé 
diméthylé.  Il  est  bon  d'opérer  en  solution  très  étendue.  Le  ren- 
dement est  très  mauvais  :  25  grammes  d'éthylparaphénylène- 
diamine  ne  donnent  que  l-lr^S  d*iodhydrato  de  la  matière 
colorante.  Le  produit  obtenu  présente  les  mêmes  propriétés  que 
celles  de  Thomologue  inférieur,  décrit  précédemment,      o.  de  b. 

8ar  les  indallnes  et  le«  azopltéiiiiiefl  ;  O.-ltf.  1K¥ITT 

{D.  ch.  C,  t.  tO,  p.  1538).  —  Pour  préparer  Tazophénine,  on 
chauffe  à  80-90*,  pendant  vingt-quatre  heures,  deux  parties  d'ami- 
do-azobenzine,  une  partie  de  chlorhydrate  d'aniline  et  quatre 
parties  d'aniline.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  un  magma 
formé  de  cristaux  d*azophénine,  qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'aniline.  A  côté  de  cette  substance, 
il  se  forme  toujours  du  chlorure  d'ammonium  et  du  chlorhydrate 
de  para-phénylène-diamine.  L'azophénine  n'est  pas  un  produit 
de  transformation  direct  de  i'amidodiazobenzine,  mais  bien  de 
ses  dérivés  de  scission,  car  on  peut  l'obtenir  en  chauffant  de  la 
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ohrysoïdiae  avec  de  l'aniline  et  du  chlorhydrate  d'aniline,  ou  au 
moyen  de  la  phénylamido-azobenzine  G^H^-Azs Az-C*H*-AzH-CW 
d'aniline  et  de  chlorhydrate  d'aniline. 

La  nitrosodiméthylaniline  ou  la  nitrosodiéthylaniline,  chaufTées 
en  présence  d'un  excès  d'aniline  et  d'acide  acétique,  fournissent 
également  de  Tazophénine;  T eau-mère  renferme  de  la  diméthyl- 
paraphénylènediamine. 

En  résumé,  il  est  clair  que  l'azophénine  doit  être  envisagée 
comme  un  simple  produit  de  déshydrogénation  de  Taniline.  Si 
dans  ces  réactions,  on  remplace  l'aniline  par  la  paratoluidine,  on 
obtient,  au  lieu  d'azophénine  C^H^Az^,  son  homologue  supérieur, 
Vaioparatoline. 

L'oxydation  des  bases  aromatiques  primaires  par  les  dérivés 
nitrosés  en- solution  acétique  constitue  un  mode  de  préparation 
général  des  azophénines. 

L'azophénine  est  douée  de  propriétés  basiques  ;  ses  sels,  de 
couleur  violette,  sont  assez  instables  ;  elle  ne  peut  être  acétylée; 
chauffée  avec  du  chlorhydrate  d'aniline,  elle  se  transforme  en  in- 
duline. 

L'acide  sulfurique  concentré  transforme,  à  100^,  l'azophénine  en 
un  acide  sulfoné,  qui  cristallise  en  aiguilles  violettes,  et  qui  forme 
avec  les  bases  des  sels  bruns,  bien  cristallisés. 

L'azophénine,  chauffée  à  360*  pendant  deux  ou  trois  heures,  est 
complètement  scindée  en  aniline  et  en  une  matière  colorante  bleue, 
cristallisant  aisément  et  nommée  par  Caro  ûaorindine^  à  cause 
de  la  belle  fluorescence  i*oiige  de  ses  solutions.  Le  dérivé  sulfo- 
conjugué  de  l'azophénine,  chauffé  à  300«,  se  transforme  en  acide 
sulfoné  de  la  fluorindine. 

L'azophénine,  traitée  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  est 
scindée  en  aniline  et  en  un  chlorhydrate  peu  soluble  d'une  base  très 
oxydable.  Cette  dernière  est  une  huile  qui,  en  absorbant  l'oxygène 
de  Tair,  se  transforme  en  phénylcarbylamine  (1)  et  en  une  nouvelle 
matière  colorante,  d'un  bleu  indigo,  dont  la  base  à  l'état  de  liberté 
est  de  couleur  rouge. 

L'induline  à  l'alcool  C^^H^^Az^,  distillée  avec  de  la  chaux  vive, 
fournit  une  huile  qui  renferme,  à  côté  de  benzine,  d'aniline  et  de 
diphénylamine,  principalement  du  carbazol. 


(1)  C'est  probablemeat  en  vertu  d'une  réaction   analogue   que  les  îoduliDH 
commerciales  sont  douées  d'une  odeur  plus  ou  moins  forte  de  carbyltmtne. 

a.  Di  a. 
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n  esl  donc  probable  que  Tinduline  appartient  à  la  nérie  du 
diphényle.  o.  db  b. 

Sur  I»  r*«ltydriiBlne  et  finr  âne  neiiTelle  eliMifle 
ée  ■§»«!»«•  e^lemntofli  S.^M.  KIECSIiER  (Z7.  eh,  6.; 
t.  tu»  p.  1557).  —  Si  on  dissout  5  grammes  de  rosnniline  dans 
80  centimètres  cubes  d*acide  chlorhydrique  concentré,  et  70  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  qu'on  ajoute  en  refroidissant  avec  soin  8cr,$ 
de  nitrite  de  sodium  dissous  dans  10  centimètres  cubes  d'eau,  oa 
obtient  un  dérivé  diazoïque,  sous  la  forme  d'un  liquide  brun.  On 
verse  ce  liquide  dans  une  dissolution  soigneusement  refroidie  de 
12  grammes  d'étain  dans  30  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique. La  liqueur  devient  rouge  et  le  dérivé  hydrazinique  se 
sépare  en  cristaux  à  reflets  verts.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau 
froide,  presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
L'auteur  nomme  cette  matière  colorante  rosh^drazine.  La  roshy- 
drazine  donne  en  teinture  des  nuances  plus  bleutées  que  la  fuchsine. 
Elle  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  se  condense  avec  la  plus 
^ande  facilité  avec  les  acétones  et  avec  les  aldéhydes.  Le  tableau 
suivant  donne  la  nuajice  des  produits  formés  avec  les  diverses 
aldéhydes  ou  acétones. 

Acide  formiqii^ Rouge  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  daa<«  l'eau. 

Acétone Rouge  —  — 

Aldéhyde Rouge  —  — 

Aeide  pyruriquc Violette  —  — 

Btnzophénone Violel-bleu  —  — 

Aldéhyde  hêDZOlque»,  Bleu  —  — 

t,ther  atétO'ûcétique . .  Bleu  —  — 

Glucose Bleu-gris  —  — 

Dérivé  sulfoûê  de  Fal^ 

débyde  htnzoïque...  Bleu  soluble  dans  l'eau. 

On  peut  également  produire  ces  couleurs  sur  tissu  et  cela  de 
deux  manières  différentes  : 

1^  En  faisant  séjourner  le  tissu  teint  en  roshydrazine  dans  un 
bain  de  l'aldéhyde  ou  de  Tacétone  ; 

2<'  En  raordançant  le  tissu  dans  un  bain  d'aldéhyde  ou  d*acétone 
et  en  teignant  sur  bain  de  roshydrazine. 

En  remplaçant  dans  la  préparation  de  la  roshydrazine  la  rosani- 
line  par  l'acide  rosaniline-sulfonique,  on  obtient  l'acide  roshydra- 
zine-sulfoDique^  dont  les  produits  de  condensation  avec  les  aldé- 
hydes et  les  acétones  sont  solubles  dans  l'eau. 

En  opérant  avec  la  safranine  comme  avec  la  rosaniline,  on 
obtient  une  matière  colorante  rouge,  qui  n'a  aucun  rapport  avec  la 
série  hydrazique.  &•  i^b  b. 
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Aar  les  déwiwém  Mselqitefi  de  la  pltényl-p-iiapMyl- 
»ii&iiie    (1'*  communication)  ;    TH.   mUSCWLE    et   A.-TH. 

IiAlKl^SOltf  (Z?.  cA.  6.,  t.  «O9  p.  1167).  —  Les  dérivés  azoîques 
de  la  phényl-p-naphtylamine,  tout  en  présentant  de  grandes  analogies 
avec  ceux  de  la  p-naphtylamine,  se  comportent  d'une  manière 
toute  différente  envers  les  acides  ;  tandis  que  ces  derniers  se  dé- 
composent avec  dégagement  d'azote,  formation  de  phénol  et  de 
p-naphtylamine,  les  dérivés  azoîques  de  la  phényl-^-naphtylamine 
ne  dégagent  pas  d'azote  sous  l'influence  des  acides  et  ne  régénèrent 
pas  la  phénylnaphtylamine. 

Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de  divers  réactifs  sur  la  benzine' 
azo^pnaphtjrlpbénylaminej  combinaison  fusible  à  138-139^,  qu'on 
obtient  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazo-benzine  sur  la  phényl- 
p-naphtylamine  en  solution  alcoolique. 

Action  des  acides.  —  La  combinaison  azoîque  ci-dessus,  chauffée 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  la  napbtopbénêiine 
CioH«Az*C«H*  et  de  l'aniline  :  on  peut  donc  la  considérer  comme 
une  bydrazimide  dont  la  formule  de  constitution  serait 

>Az-C6H5 

\Az.Az.H.C6H5 

Action  du  brome.  —  Le  brome  agit  de  la  même  manière  que  sur 
les  combinaisons  azoîques  de  la  ^-naphtylamine  :  il  se  dégage  de 
l'azote  et  il  se  forme  un  dérivé  tétrabromé  de  la  naphtylphénylamine 
fusible  à  202-203\ 

Action  des  réducteurs.  —  Les  agents  réducteurs  agissent  éga- 
lement de  même  que  sur  les  dérivés  azoîques  de  la  p-naphtylamîne; 
il  se  forme,  par  l'action  du  chlorure  d'étain,  de  l'aniline  et  une 

o-napbtylène^iamine  pbénylée  C*<^H6<^^i  '  laquelle  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  ou  en  feuillets  fusibles  à  138-140^. 

Action  des  oxydants.  —  Les  dérivés  azoîques  de  la  p-naphtyla- 
mine  perdent  par  l'oxydation  deux  atomes  d'hydrogène  {Bull, 
t.  4«,  p.  231)  et  se  transforment  en  combinaisons  incolores,  indif- 
férentes, dans  lesquelles  on  peut  admettre  le  groupement  1  \Az. 

kl/ 

La  benzine-azo- ^-phénylnaphtylamine  parait  se  comporter  de 
même;  elle  est  facilement  oxydée  par  l'acide  chromique  en  solu- 
tion acétique  pour  donner  le  chromate  d'une  base  forte,  formant 
des  sels  bien  caractérisés  et  présentant  les  propriétés  d'un  ammo- 
nium. Il  se  forme  dans  celte  oxydation  un  groupe  OH,  soit  par 
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transformatioa  de  Thydrogène  du  reste  de  rainmoniaque  en  OH 
soit  par  l'entrée  en  réaction  de  1  molécule  d'eau. 

CîîH"Az3-H3==GMH>SAz50H    ou    C"H"Az3-f-HK)+0=GMH*«AiK)H. 

C«mbiuisoo 
iioiqae. 

Les  auteurs  supposent  que  cette  base  pourrait  être  représentée 
par  la  formule  de  constitution 


^Az^l    \G6H5 


I 
OH 

Son  chlorure  G^^H^^Az^Cl  cristallise  en  prismes  brillants,  facile* 
ment  solubles  dans  i'alcool,  moins  solubles  dans  Teau.  Il  a  été  ana- 
lysé ainsi  que  les  différents  sels,  tels  que  le  sulfate,  le  nitrate,  le 
chromate  et  le  chloroplatinate.  Le  picrate  cristallise  dans  Talcool 
en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  243®  et  peu  solubles  dans 
Teau.  r.  a. 

9ar  les  c«iiibiiiaifi«n«  ortlio-amido-»zoVqae«  et 
hydrMEo-lMtldéeA  (2*  communication)  ;  TH.  KISTCILE  et 
A.-TH.  liA^WSOnr  {D.  du   G.,  t.  90,  p.  1176).  —  Les  auteurs 

ont  montré,  dans  une  première  communication  [D.  cb.  G,,  t.  19, 
p.  1452),  que  To-amido-azotoluène  donne  facilement  des  combinai- 
sons diazoTquesbien  caractérisées  ;  le  perbromure  est  en  particulier 
remarquable  par  ses  propriétés  cristallographiqucs  et  Timide  par 
la  facilité  avec  laquelle  elle  se  décompose  en  Az«  et  CH^Az^G'H*' ; 
mais  c'est  surtout  le  produit  de  réduction  de  ces  dernières  com* 
binaisons  diazoïqucs  qui  a  attiré  Tattention  des  auteurs,  car  elles  ne 
fournissent  pas  par  réduction  une  hydrazine  mais  un  corps  indiffé- 
rent, un  diazohydrure  en  qiielque  sorte. 

G^H«<;^^,Q7j|,  donne  G"'H^<^2aQ7jj7  qui  aurait  toutefois  d'après 

les  auteurs  la  constitution 

yAz.AzH 

^Az.AzG-ïm 
plutôt  que  celle  d'un  diazohydrure  : 

On  pourrait  en  effet  admettre  dans  la  formation  des  hydrures  au 
moyen  des  combinaisons  diazoïques  un  déplacement  de  liaison,  dans 
le  genre  de  celui  qu'on  admet  dans  la  formation  des  azines  au 
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moyen  des  diacétones  et  des  o-diamines.  On  peut  en  outre  sup- 
poser, en  considérant  la  facilité  avec  laquelle  Thydrure  se  trans* 
forme  de  nouveau  en  combinaison  diazoïque,  que  le  groupement 
des  atomes  d'azote  est  déjà  tel  dans  la  combinaison  diazoïque. 

Les  auteurs  espéraient  résoudre  cette  question  par  Tétude  des 
composés  obtenus  par  Taction  des  combinaisons  diazoîques  de 
ro*amido-azotoluène  sur  les  phénols  et  les  aminés. 

Az  •  AzCl 
S'il  existe  en  effet  un  composé  C*'H^<^3j'j^  qtjj,,  on  peut  sup- 
poser que  ses  combinaisons  se  décomposent  facilement  par  la  réduc- 
tion et  que  la  combinaison  avec  le  naphtol,  par  exemple,  don- 
nerait de  ro4oluylènediamine,  de  Tamido-naphtol  et  de  la  p.- 
toluidine.  Si,  par  contre,  le  composé  en  question  avait  la  formule 

.Az-AzCl 

cm^(^  I     I 

^Az-AzC^Hi 

ses  combinaisons  devront  présenter  vis-à-vis  des  ré  lucieurs  la 
même  stabilité  que  le  diazohydrure. 

Les  recherches  dans  ce  sens  ont  été  faites  avec  les  deux  dérivés 
du  naphtol  et  avec  celui  de  la  p-naphlylamine,  sans  donner  cepen- 
dant des  résultats  absolument  concluants. 

La  combinaison  de  Yo-diazo-azotolaène  et  de  td-naphtoï 

p,„«^Az2.GioH60H 
^"<Az2.C-'H7 

fusible  à  210^,  a  donné,  par  réduction  au  moyen  du  chlorure  d'étain, 
du  toluène-azimidotoluène  C^H«Az»C'^H''  fusible  à  i26»,du  chlorhy- 
drate d'amido-(x-naphtol,  ainsi  que  des  traces  de  toluidine  et  d*o-to- 
luylènediamiue.  La  réaction  principale  peut  être  exprimée  par 
réquation  : 

G'»H«<J|[^ÎJJ®^^  +  H2  =  CiH6Az3G'ïH7  +  AzH»C«0H€OH. 

La  combinaison  de  Y o^diazO'-azotoluène  et  du  p^Dapbtol  se  com- 
porte de  même  à  la  réduction,  ainsi  que  celle  de  la  p^naphtjl- 
aminé. 

Les  auteurs  ont  préparé  également  les  dérives  diazoîques  du 

(i)  (Ç       (5.») 

p.^amido-azotoluène  (CH'.AzH'.Az*)  qu'on  obtient  de  la  même 
manière  que  les  dérivés  de  son  isomère. 

Le  perbromure  cristallise  en  aiguilles  violettes,  fusibles  à  96*; 
Vimide  en  feuillets  jaunes  fusibles  à  58-60^. 

Les  sels  diazoîques  de  la  combinaison  para  sont  immédiatement 
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réduits  par  le  chlorure  d'étain  ou  par  le  zinc  en  poudre  en  o-tolui- 

dine  et  o-ra-toluylènediamine  sans  formation  préalable  d'hydrure  ; 

le  sulfite  de  sodium  le  transforme  en  diazo-azoiolaène-sulÛDate  de 

Az*  SO'Na 
sodium j  C''H*< .  jQ^uT      ,  qui  donne  lui-même,  par  la  réduction 

au  moyen  du  zinc  en  poudre  et  de  l'acide  acétiquO)  les  mêmes 
aminés  que  ci- dessus. 

Les  sels  diazoïques  du  p.-amido-azotoluêne  se  combinent  égale- 
ment avec  les  naphtols  ;  la  combinaison  avec  le  ^-naphtol  cristal- 
lise en  aiguilles  rouges  fusibles  à  186^,  et  donne  à  la  réduction  du 
p-amidonaphtol,  de  Po-loluidine  et  de  ro-m-toluylènediamine. 

p.  R. 


Sur  les  »ei4es  naplitolearbeitiqiies  ^  R«  ITIETZKI 

et  A-Ii.  GUITER]IIA]¥  (Z).  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1274).  —  On  sait 
que  par  l'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  ^  ou  Ta-naphtol  sodique 
OD  obtient  deux  acides  oxynaphtoïques.  L'acide  |3-oxynaphtoïque 
a  une  très  grande  tendance  à  se  scinder  en  CO*  et  en  p-naphtol . 
Par  exemple,  par  Taction  du  chlorure  de  diazobenzine,  la  scission 
est  complète.  L'acide  nitreux  seul  élimine  Facide  carbonique  des 
deux  acides  oxynaphtoïques,  avec  formation  de  nitrosonaphtol. 

En  revanche,  en  faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzine  sur 
l'acide  a-oxynaphtoïque,  on  obtient  un  dérivé  azoïque  G*®H"Az'0, 

OH 
soit  C«H*-Az=Az.C*<>H*<QQ,jj,  insoluble  dans  les  carbonates  al- 
calins, soluble  dans  la  soude  caustique  étendue,  avecTune  colora- 
tion rouge.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  jolies  aiguilles 
à  reflets  verts,  fusibles  à  192''.  Ce  co(ps,  réduit  par  Tétain  et 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  une  substance  cristalline,  grisâtre, 
qu'on  purifie  par  des  dissolutions  répétées  dans  Na*CO'  et  des 
précipitations  par  HCl.  Ce  produit  a  pour  formule 

CWH5(G02H)(OH)(AzH2). 

Il  se  décompose  vers  23(h>  en  CO'  et  en  a-amido-a-naphtol.  Cette 
décomposition  est  très  rapide  dans  un  courant  de  HCL  D'après 
ces  réactions  il  est  probable  que  l'acide  a-oxynaphtoïque  a  pour 
formale  de  structure 

OH(a) 
'\g02H(P) 

kJ 

9  0,  SE  B. 
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8«r  l'aMéltyéle  ^naplttaY^nct  E.  BJLHBEBCm  et 

O.  BOE&MAJVJir  (Z7.  c/r.  C,  t.  «O,  p.  1115).  —  L^auteur  a 
obtenu  Taldéhyde  p-naphtoïque  en  partant  du  p-naphtonitrile  et 
passant  par  les  corps  suivants  :  ^-napblotbiamide  C*<>H^.GS.AzH^ 
^-napbtylmétbylamine  C«oH' .  CH« .  AzH*,  alcool  Dapbtylmétbjrlique 
C^oH-'.CH'.OH. 

^'Napbtotbiamide  C*<>H''.CS.AzH«.  —  Le  chlorure  de  p-diazo- 
naphtaline  a  été  transformé  en  nitrile  au  moyen  du  cyanure  de 
cuivre  d'après  la  méthode  de  Sandmeyer,  et  le  nitrile  chauffé 
pendant  quelques  jours  en  vase  clos  à  S5-i0*  avec  du  sulfure 
d*ammonium.  Par  refroidissement,  ou  par  évaporatîon  de  la  liqueur, 
on  obtient  de  longues  aiguilles  soyeuses,  d*un  jaune  d'or,  fusibles 
à  149*";  l'eau  bouillante  les  décompose  à  la  longue  en  nitrile  et  eo 
hydrogène.  Cette  décomposition  s'effectue  également  avec  r>-thia- 
mide  et,  quoique  plus  diflicilement,  avec  la  benzothiamide. 

^'NapbtylmétbylamiDe  G*oH''.CH«.AzH«.  —  On  ajoute  alternati- 
vement de  la  poudre  de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  alcooh'que 
à  une  dissolution  alcoolique  de  naphtothiamide  à  une  température 
de  80-40^  Lorsque  le  liquide  s'est  décoloré,  ce  qui  n'a  lieu  qu'au 
bout  de  quelques  jours,  on  décante,  on  distille  l'alcool  au  bain- 
marie,  on  ajoute  de  l'eau,  on  traite  par  Téther,  qui  dissout  la  thia- 
mide  et  le  nitrile  inaltérés,  on  fait  passer  à  travers  le  liquide  un 
courant  de  gaz  HCl.  Le  chlorhydrate  de  ^-naphtylméthylaraine  se 
précipite  en  un  magma  cristallin  :  on  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'eau.  Il  forme  des  prismes  aplatis,  soyeux,  solubles  dans 
l'eau,  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, insolubles  dans  Téther  et  fusibles  en  brunissant  à  260-270*. 

Le  cbloroplaiinate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes  ;  le 
picrate  cristallise  dans  il'eau  bouillante  en  aiguilles  d'un  jaune 
d'or,  de  plusieurs  centimètres  de  longueur.  En  ajoutant  de  la  soude 
caustique  à  la  dissolution  du  chlorhydrate,  on  met  la  base  en 
liberté  ;  on  épuise  le  liquide  par  l'éther  et  on  évapore  le  dissolvant 
dans  le  vide,  en  présence  de  potasse  et  d'acide  sulfurique.  On 
obtient  des  prismes  transparents,  fusibles  à  59-60**,  qui  absorbent 
aveo  avidité  l'acide  Carbonique  de  l'atmosphère  en  s'effleurissant. 
Ce  corps  est  doué  de  propriétés  basiques  énergiques  et  précipite 
les  oxydea  métalliques  de  leurs  solutions  salines.  Il  est  peu  sduble 
dans  Teau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Alcool  ^napbtylmétbylique  C^oH^CH^.OH.  —  On  mélange  des 
dissolutions  de  chlorhydrate  de  naphtylméthylamine  et  de  nitrite 
de  sodium  en  quantité  équimoléculaires.  En  chauffant  graduel- 
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lement  à  rébulliiion  et  en  faisant  passer  à  travers  le  liquide  un 
courant  de  vapeur  d*eau,  il  distille  Talcool  p-naphtylméthylique  et 
il  se  dégage  de  Tazote. 

L'alcool  p-naphtylméthylique  forme  des  lamelles  blanches, 
fusibles  à  80-80^,5,  solubles  dans  Teau  bouillante,  plus  solubles 
encore  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Aldéhyde  ^-naphtoîque  C^^W.COH.  —  On  oxyde  l'alcool  précé- 
dent par  la  quantité  théorique  de  mélange  chromique  ;  on  fait  passer 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  Taldéhyde  formé.  Il  se 
dépose  des  lamelles  brillantes,  fusibles  à  60^,5-61<».  Ce  corps  possède 
toutes  les  propriétés  d'un  aldéhyde  et  est  analogue  à  l'aldéhyde 
benzoTque.  o.  de  b. 

Sur  un  ne«Tel  aeide  menesulfeité  4e  la  p-wkmpHtfl- 
•mine 9  F.  BATER  et  C  DIJI8BERC»  (D.  cb.  G.,  t,  «O, 

p.  1426). — On  connaît  actuellement  trois  acides  monosulfonés  de  la 
p-oaphtylamine,  dont  voici  les  modes  de  formation.  En  chauffant 
pendant  six  heures  à  100-105^  1  partie  de  p-naphty lamine  avec 
3  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  mélange  de 
dérivés  monosulfonés  solubles  en  partie  dans  l'eau  ;  la  partie  in- 
soluble est  constituée  par  un  mélange  de  trois  isomères.  Le  sel 
Modique  de  l'un  d'eux,  insoluble  dans  l'alcool,  est  constitué  par 
l'acide  p-naphtylamine-a-monosulfonique  et  correspond  au  ^-naphtol- 
a-sulfoné.  Le  sel  sodique  soluble  dans  l'alcool  renferme,  outre 
Tacide  ^-naphtylamine-^sulfonique,  qui  peut  être  obtenu  en 
traitant  par  l'ammoniaque  le  p-naphtol-^-roonosulfoné  de  Schœffer, 
un  acide  ^Daphtylamine-y-sulfonique,  nettement  différent  de 
l'acide  p-p.  En  effet,  tandis  que  le  sel  barytique  p*p  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  et  que  ses  sels 
alcalins  sont  cinq  fois  plus  solubles  dans  l'alcool  chaud  qu'à  la  tem- 
pérature ordinaire,  le  sel  de  baryum  de  l'acide  p-r  est  très  soluble 
dans  l'eau,  et  les  sels  alcalins  de  cet  acide  ont  la  même  solubilité 
dans  l'alcool  à  froid  qu'à  chaud. 

Pour  obtenir  un  rendement  plus  élevé  en  acide  p-y»  ^^  ^^^^ 
digérer  pendant  longtemps  le  sulfate  de  p-naphtylamine  dans 
trois  parties  d'acide  sulfnrique  à  la  température  ordinaire. 

On  peut  également  diiférencier  nettement  les  trois  acides  p-a, 
?'^ei  p-Y  par  l'action  des  dérivés  tétrazoïques  de  la  série  du  diphé- 
nyle.  Le  tétrazodiphényle  et  le  tétrazoditolyie  donnent,  avec  l'acide 
p'K,  des  matières  colorantes  orangées,  très  solubles  dans  l'eau, 
mais  très  instables  à  la  lumière.  En  revanche,  avec  les  deux 
acides  p-p  et  p-y  et  le  tétrazodiphényle,  on  obtient  des  ponceaux 


572  ANALYSE  DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

jaunâtres,  très  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  produit  de  Taction  da 
tétrazoditolyle  sur  l*acide  p-y  est  orangé  ;  avec  l'acide  p-p  on  obtient 
un  beau  ponceau,  connu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  bemo 
purpurine  IB. 

En  faisant  agir  l'acide  sulfurique  en  grand  excès  et  à  une  lem- 
pérature  élevée  (150*)  sur  le  sulfate  de  p-naphtylamine,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  nouvel  acide  monosulfoné,  Vacide  ^naphtyl- 
amiae-l-monosulfonique ,  qui  donne  des  dérivés  colorés  d'une 
très  grande  valeur  industrielle. 

La  modincation  8  est  la  plus  stable  de  toutes  ;  si  on  chauffe  en 
présence  d'acide  sulfurique  à  160^,  soit  l'acide  p-a,  soit  l'acide 
p-Y»  ils  S6  transforment  tous  deux  en  acide  p-$.  Il  n*en  est  pas  de 
même  pour  l'acide  p-p,  qui  résiste  à  toute  transformation  ulté- 
rieure. 

A  une  température  élevée,  il  n'existe  donc  que  deux  acides 
monosulfonés  isomères  de  la  p-naphtylamine,  l'acide  p-p,  corres- 
pondant au  p-naphtol  monosulfoné  de  Schaeffer  et  l'acide  p-S,  qui 
correspond  à  un  p-naphtol  monosulfoné  isomérique,  ainsi  qu'on  le 
verra  plus  loin. 

Le  produit  obtenu  en  combinant  le  tétrazodiphényle  à  l'acide  p4 
est  un  ponceau  jaunâtre,  constituant  laS-purpz^ria^Jcommercialeî 
avec  le  tétrazoditolyle,  on  obtient  un  ponceau  magnifique,  la  $-/var- 
purine  5B  (1). 

Préparation  de  T acide  ^^-naphtylamine-h-sulfoDique.  —  On 
chauffe  à  ISO""  6  parties  d'acide  sulfurique  à  BG""  B.  et  on 
ajoute  1  partie  de  sulfate  de  p-naphtylamine.  On  maintient  la  tem- 
pérature pendant  une  heure  et  demie  à  150''  et  on  verse  immédia- 
tement sur  de  la  glace.  On  laisse  reposer  pendant  quelques  heures, 
on  filtre  et  on  fait  bouillir  avec  de  l'eau.  L'acide  l  se  dissout, 
tandis  que  les  isomères  restent  insolubles.  On  achève  la  purifica- 
tion en  passant  par  le  sel  de  baryum  9,  qui  est  assez  soluble  et 
cristallise  facilement.  En  ajoutant  au  sel  de  sodium,  en  solution 
étendue  et  bouillante,  de  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  d-sulfoné  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  soyeuses,  qui 
renferment  1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  barytique  [G«oH«(AzH«)(SO»)]«Ba+4,5H«0.  —  Ce  corps  est 

(i)  On  connaît  les  remarquables  propriétés  des  couleurs  tétra-azoïqnes  dé- 
rivées de  la  série  du  diphényle.  Ces  substances  présentent  la  singolière  pro- 
priété de  teindre  directement  les  fibres  végétales  (coton,  jute,  chanvre,  etc.). 
sans  Tinter médiaire  d*un  mordant.  On  les  emploie  actuellement  sur  ooe  très 
large  échelle  dans  la  teinture  du  coton.  a.  ni  s. 
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soluble  dans  400  parties  d'eau  et  cristallise  en  lamelles  par  le  re- 
froidissement de  sa  solution  saturée  à  Tébullition. 

Le  sel  Je  magnésium  (C«oH«.AzH«.SOVMg+H«0  cristallise 
en  aiguilles  douées  d'une  fluorescence  bleue. 

Leselsodique  C»oH6.AzH«.S03.Na+4H«0,  soluble  à  chaud, 
Test  très  peu  à  la  température  ordinaire  (1  :  70).  Il  se  dissout  à 
chaud  dans  l'alcool  à  90  0/0  et  cristallise  par  le  refroidissement 
en  lamelles  douées  d'une  fluorescence  bleu  rouge. 

Sel  de  potassium. — Aiguilles  solubles  dans  40  parties  d'eau  froide. 

Le  dérivé  diazoïque  cristallise  en  prismes  volumineux,  peu 
solubles   dans  l'eau. 

Transformation  de  F  acide  ^-naphtylamine^-monosulfonique 
en  acide  ^-naphtol-l-sulfonique.  — Une  solution  aqueuse  du  dérivé 
diazoïque  de  l'acide  p-naphtylamine-8-monosulfonique  est  addi- 
lionaée  de  quatre  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  à  60°  B. 
et  soumise  à  l'ébuUition .  On  neutralise  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  le  résidu  à  plusieurs  reprises 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  sodium.  On  obtient  ainsi  un 
nouvel  acide  sulfoné  de  l'a-naphtol,  dont  le  sel  barytique  est  presque 
insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  sodique,  en  revanche,  s'y  dissout  aisé- 
ment; les  solutions,  dpuées  d*une  fluorescence  bleue,  précipitentpar 
le  chlorure  de  sodium.  Ce  nouvel  acide  sulfoné  dunaphtol  se  com- 
bine au  chlorure  de  diazobenzine  pour  donner  une  matière  colorante 
orangée.  Avec  ra-diazonaphtaline,  on  obtient  une  couleur  d'un 
violet  bleu;  la  p*diazonaphtaline,  un  rouge  à  peine  soluble  dans 
l'eau  bouiUante;  avec  l'acide  nitreux  fournit  un  corps  nitrosé,  que 
le  chlorure  ferrique  transforme  en  une  matière  colorante  verte. 

Avec  le  pentachlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  sulfochlorure 
C*oH«^^SO*Cl)(Cl),  fusible  à  114°.  Le  sulfochlorure  correspondant  à 
l'acide  p-naphtol-a-sulfonique  fond  à  61°,5  ;  celui  correspondant  à 
l'acide  p-naphtol-p-sulfouique,  à  114°. 

Par  fusion  ménagée  avec  les  alcalis  de  Y  acide  naphtaline-oL-disul- 
foaique d*EbevieiMevZf  on obtieni  aveinllai dioxynaplitaline^  terme 
ultime  de  la  reaction,  un  acide  ^-naphtolsulfonique  identique  au 
dérivé  8-sulfoné. 

En  efi'et,  chaufl'é  en  autoclave  à  200°  avec  de  l'ammoniaque,  il  se 
transforme  nettement  en  acide  p-naphtylamine-S-sulfonique. 

0.    DE  B. 

Sur  raeénaplitëiie 9  C.  CSRAEBE  (27.  cL  G.,  t.  «O, 
p.  657).  —  L*auteur  a  cherché  à  préparer  l'acénaphtène  par  la  ré- 
duction de  Timide  naphtalique.  En  chauffant  cette  imide  avec  de  la 
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poudre  de  zinc,  il  a  obtenu  une  petite  quantité  d^une  base  qu'il 
envisage  comme  ayant  pour  formule  : 


En  oxydant  Tacénaphtène,  on  a  obtenu  de  12  à  22  0/0  d'anhydride 
naphtalique  ;  on  a  reconnu  qu'il  se  produit  en  même  temps  uq 
composé  de  la  formule  C**H*^0*,  fusible  vers  260*,  peu  soluble 
dans  la  plupart  des  réactifs,  et  qu'on  peut  purifier  en  le  dissolvant 
dans  le  chloroforme  et  en  le  précipitant  par  l'alcool.  Soumis  i 
l'action  de  la  chaleur,  ce  corps  se  décompose  en  grande  partie,  et 
donne  un  sublimé  d'aiguilles  rouges,  fusibles  à  269*",  ayant  l'aspect 
de  l'alizarine. 

Lorsqu'on  oxyde  l'acénaphtène  en  solution  acétique  par  l'acide 
chromique,  on  obtient  un  composé  qui  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  230*,  et  donnant  i 
l'analyse  des  chiffres  intermédiaires  entre  les  deuxformulesC**H*0^ 
et  G^'H^O^.  Oxydé  par  le  permanganate,  ce  composé  donne  de 
l'acide  naphtalique.  ad.  f. 

Syntltëae  des  dériTés  de  l'indenaplitMe  (2*  commu- 
nication) 9  HT.  ROSE»  {D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1574).  —  Une  com- 
munication précédente  de  l'auteur  laissait  entrevoir  la  possibilité 
d'une  série  de  synthèses  représentées  par  la  formule  générale 


C«H  G6^ 

I       XOOH— H20=  I   ^>C-0; 
G-G^  G-G^ 


comme  exemple  d'acides  subissant  une  telle  transformation,  l'auteur 

signale  l'acide  dibromocinnamique,  fusible  â  100*,  et  l'acide  mo- 

nohromodnnamique,  fusible  à  120''. 

L'auteur  a  supposé  qu'on  obtiendrait  encore  phis  facilement  des 

lièrivés  de  Tindonaphtène  en  partant  des  composés  représentés  par 

la  formule  générale 

0*H   CO-R 

C-CH 
^IIT^  P"  «rriver  au  lésulut  désiré  en  partant  de  la  benzylidèue- 
««  i/it^i/n  L^*'*  ^^  expériences  qui  ont  confirmé  sa  supposition, 
ttéi  U0H,  *:4^m^yl^^^  ^^  «départ  l'élher  beniylacétique,  dont  on 

^  ••^^  pour  ÛQ,^  \^  benzylacétone. 
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Lorsqu'on  chauffe  cet  éiher  avec  six  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré  et  qu'on  verse  le  produit  de  la  réaction 
dans  Teau,  on  obient  l'acide  ormétbyUndonapbtène^^ carbonique 

C-CH»(y) 
C«H«<^  ^C.GOOH(p),  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguiUes  fu- 

^CH«(a) 

Bibles  à  200«. 

Cet  acide  fournit,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  Pacidea- 

.CH-CH»(a) 
métbylbydrindonapbtène'^-carbonique  C«HK       >CH-G00H(8), 

\CH«(y) 
lequel,  traité  en  suspension  dans  le  chloroforme,  par  le  brome, 
donne,  après  évaporation  du  dissolvant  et  avec  dégagementd'acide 
bronihydrique,  un  produit  cristallisable,  fusible*  à  245*',  et  qui 
est    sans  aucun  doute  l'acide  ymélbyl^y'bromcHindonapblène' 

Q'Carhonique 

GBr— Cfl3  (a) 

CfiH*/    ^C.GOOH(P). 

\gh(t) 

l'indonaphtène  étant  : 

GH2  (•) 

GeH*<;     ;^GH(p). 
^GH  (Y) 

L*auteur  suppose  que  les  acides  substitués  en  position  p  par  le 
reste  d'un  hydrocarbure  aromatique,  ainsi  que  les  acétones,  les 
aldéhydes  et  les  alcools  :  C«.G.C,GOOH,  G«.G.C.CO,R, 
C^.C«C.G(OH)R,  seront  susceptibles  d'être  transformés  en  partie 
en  dérivés  de  l'indonaphtène,  et  il  se  réserve  le  champ  de  cette 
étude.  F.  R. 

Sar  les  bases  asoniuin)  O.  HT.  WITT  {D.  cb.  (?.,  t.  te, 
p.  4183).  —  L'auteur  a  proposé  récemment  une  formule  de  struc- 
ture de  la  safranine,  qui  envisage  cette  matière  comme  un  dérivé 
diamidé  dissymétrique  d'une  base  hypothétique,  Vbydrate  depbé- 
nylphénazonium^  non  encore  isolé  : 
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On  peut  obtenir  des  corps  de  cette  catégorie  en  faisant  agir  les 
dérivés  phénylés  des  oribodiamines  sur  les  ortbodiacéiones,  La 
phénanthrènequinone,  par  exemple,  agit  sur  la  phénylorthonaph» 
tylènediamine  G«oHe(AzH«)(AzH.C6H5)  pour  donner  V hydrate  de 
pbéDylttapbiopbénantbrazonium,  qui  a  pour  formule 


Préparation  de  la  pbényloriboDapbtylènediamine.  —  En  faisant 
agir  Tacide  paradiazophénylsulfonique,  dérivé  de  Tacide  sulfanilique 
C«H*(SOî^H)AzH«,  sur  la  phényl-p-naphtylamine,  C«H*.AzH.C»'>H^ 
on  obtient  une  matière  colorante  azoïque,  qui  a  pour  rormuie 
C6H*(S03H)Az=Az-CJ0H«.AzH.C«H5. 

Ce  corps,  traité  par  les  agents  réducteurs,  se  transforme  ea 
phénylorthonaphtylènediamine,  et  Tacide  sulfanilique  est  régénéré. 

On  dissout  10  grammes  de  matière  colorante  dans  un  mélange 
de  100  centimètres  cubes  d'alcool  et  10  centimètres  cubes  d*acide 
acétique,  et  on  ajoute  au  liquide  légèrement  chauffé  une  dissolu- 
tion de  12  grammes  de  chlorure  stanncux  dans  20  centimètres 
cubes  d'acide  acétique.  On  laisse  reposer  pendant  quelque  temps, 
et  on  ajoute  ensuite  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  jus- 
qu'à disparition  totale  de  la  coloration  rouge.  Le  chlorhydrate  de 
la  base  formée  se  dépose  par  le  refroidissement.  On  filtre  et  on  lave 
à  l'alcool  et  à  l'éther.  Ce  corps  peut  être  obtenu  en  cristaux  ea 
employant  l'alcool  chargé  d'acide  chlorhydrique  comme  dissolvanl. 
La  solution  alcoolique  du  chlorhydrate,  additionnée  à  chaud  de 
potasse  caustique,  fournit  la  base  libre,  qui  cristallise  par  le  re- 
froidissement en  lamelles  aplaties,  fusibles  à  136-137%  qui  se  co- 
lorent en  rouge  à  la  lumière;  les  oxydants  colorent  ses  dissolutioni 
en  violet  rouge-intense. 

Nitrate  de  pbénylnapbtophénantrazonium,  —  On  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  à  i'ébullition  parties  égales  de  phénanthrèoe- 
quinone  et  de  phénylnaphtylènediamine  en  dissolution  acétique; 
on  étend  d'alcool  après  refroidissement,  et  on  ajoute  un  excès 
d'acide  nitrique  (D  =  1,8).  Au  bout  de  vingt-quatre  heui-es,  le  nitrate 
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s*6st  déposé  presque  entièrement  en  longues  aiguilles  dichroïques 
orangées  par  transparence,  vertes  par  réflexion.  Ce  coi'ps  est  très 
peu  soluble  dans  Teau.  Les  autres  sels  sont  beaucoup  plus  solubles 
et  teignent  la  laine  en  rouge.  Ils  diffèrent  des  sels  des  azines  par 
une  stabilité  plus  grande  ;  on  ne  peut,  en  effet,  mettre  la  base  en 
liberté  que  par  une  ébullition  prolongée  avec  un  alcali. 

G.    DE  B. 

Réélvetien  4le  l'aeide  nitro-oplanlque)  S.  ILIiEE- 

BMJkJS^  (D.  cb.  G.,  t.  ^O,  p.  875).  —  Acide  nitroso-opianique 
C*®H^AzO®.  —  Cet  acide  prend  naissance  par  Faction  du  mélhy- 
late  de  sodium  sur  Tacide  nitro-opianique  ;  on  dissout  1  partie 
de  sodium  dans  12  parties  d'alcool  méthylique  ;  on  ajoute  1  partie 
d'acide  nitro-opianique,  et  on  abandonne  le  tout  à  la  température 
de  50-60®  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  déposer  des  cristaux. 
On  ajoute  alors  de  l'eau  jusqu'à  dissolution  complète,  et  on  acidulé  : 
le  nouvel  acide  se  précipite  ;  on  n'a  plus  qu'à  le  purifier  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  nitroso-opianique  se  présente  en  longues  aiguilles  fu- 
sibles à  175-176%  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  assez  solubles 
dans  l'alcool  ;  il  se  décompose  vers  250°.  Les  oxydants  ne  le  con- 
vertissent pas  en  acide  nitro-opianique. 

Le  sel  d'argent  C*®H^AzO®Ag  forme  des  aiguilles  incolores, 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  amido-opianique  G*<^H^(AzH*)0*.  —  On  fait  bouillir  une 
dissolution  aqueuse  d'acide  nitroso-opianique  (1  p.)  avec  un  mé- 
lange de  chlorure  stanneux  (5  p.)  et  d'acide  chlorhydrique  (18  p. 
d'acide  de  densité  1,19),  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  donne 
aucun  dépôt  par  le  refroidissement.  On  précipite  l'étain  par  Tacide 
sulfhydrique,  et  on  concentre  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  le 
cblorbydraie  d  acide  amido-opianique  C^^H^^AzO^.HGl  :  ce  sel 
se  dissocie  aisément  par  l'eau,  avec  dépôt  d'acide  amido-opia- 
nique. 

L'acide  amido-opianique  commence  à  se  décomposer  vers  220^. 
Sa  solution  ammoniacale  neutre  donne,  avec  le  chlorure  ferrique, 
une  coloration  verte,  instable. 

Traité  par  l'anhydride  acétique,  l'acide  amido-opianique  fournit 
un  dérivé  de  la  formule  C**H**Az*0"  :  celui-ci  se  présente  en 
cristaux  indistincts,  fusibles  avec  décomposition  à  232-233%  inso- 
lubles dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'alcool^  solubles 
dans  l'acide  acétique. 

Nouv.  SKR-,  T.  xLvni,  i887.  '^  soc.  cmM.  37 


578  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Aûide  êiO'Opi&nique 

GfeH(OCH3)a(GOaH)<^^J:^^^>CgH(OGH3p(C02H). 

On  Tobtient  en  faisant  bouillir,  avec  de  la  poudre  de  zinc,  une 
solution  ammoniacale  diacide  nitroso-opianique  ;  le  liquide,  filtré, 
est  neutralisé  par  Tacide  acétique,  puis  précipité  par  Tacide  chlor- 
hydrique  ;  on  purifie  par  dissolution  dans  le  carbonate  de  sodium 
et  précipitation  par  Tacide  chlorhydrique. 

Ce  composé  fond  avec  décomposition  vers  245*.  Il  se  dissout  en 
jaune  dans  les  alcalis,  et  en  pourpre  dans  l'acide  sulfurique.  Sa 
solution  ammoniacale  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  un  préci- 
pité floconneux  brun. 

Le  sel  (f  argent  C'^H^'Az^O^Ag*  est  un  précipité  brunâtre 
amorphe,  qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  petites  aiguilles. 

Vétbet  éihylique  C*OH"A2«0»(C«H»)«  s'obtient  par  double  dé- 
composition entre  le  sel  d'argent  et  Tiodure  d'éthyle  :  il  forme  des 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  101%  très  solubles  dans  ralcool,  la 
benzine  et  l'éther,  insolubles  dans  Teau. 

Acide  êzoméconine-acétique 

CO  GOv 

/    >0  0<    \ 

G6H(OCH3)2--GH-GH2-G02H       G03H-G112.GH-^C6H(0CH3)2, 

^Az  Ae/ 

Ce  composé  prend  naissance  lorsqu'on  fait  bouillir,  avec  de  l'am- 
moniaque et  de  la  poudre  de  zinc,  l'acide  o.-nhromécomne'acé' 

tique 

0GH3 

I13C0r^\G0 

>o 

.GH-GI 
Az02 


\^yv.ii-i.iH2C02H 


La  selution  filtrée  est  neutralisée  par  l'acide  acétique,  puis  pré- 
cipitée par  Tacide  chlorhydrique.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eaa, 
soluble  avec  décomposition  dans  l'alcool  bouillant.  11  brunit  à  250* 
et  fond  en  se  charbonnant  à  257°.  11  donne,  avec  l'acide  sulfurique, 
une  coloration  d*un  hleu  intense.  ad.  f. 

Sur  l'étliérlAeatioii  4e  l'aelde  epianiqvei  C.  I<1B- 
BER1IEAJ¥J¥  et  S.  ILIiEElHANIir  {D.  ch.  G.,  t.  «Q,  p.  881). 

—  L'acide  opianique  s'élhérifie  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  suflil 
de  le  faire  bouillir  avec  de  l'alcool  méthylique,  ou  même  avec  de 


J 
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l'acétone  imparfaitement  privée  d'alcool  méthylique,  pour  obtenir 
ïopianate  de  métbjle  C*oH»0«.GH»,  fusible  à  102«. 

Vopianate  éTélbyle  G*^HK)*.C'H*  prend  naissance  parla  simple 
ébuUition  d'un  mélange  d'alcool  et  d'acide  opianique,  ou  même 
d'acide  opianique  et  d'aldéhyde  renfermant  de  l'alcool.  Il  fond 
à92^ 

Vopîaaate  de  propyle  fond  à  103<*.  On  le  prépare  en  faisant 
bouillir  un  mélange  d'aioool  propylique  et  d'acide  opianique. 

Ces  éthers  se  saponifient  avec  la  plus  grande  facilité  :  il  suffit 
de  les  faire  bouillir  avec  de  l'eau  pendant  quelques  instants. 

AD.  p. 

8nr  1»  psendo-méeeniite  9  O.  SAIiOnOST  (Z?.  ch.  G., 
t.  tOf  p.  888).  —  Hémipittimidine 

0GH3 

GH3.o/\— CH2 

>0 
^— G  =  AzH 

On  chauffe  5  parties  d'hémipinimide  avec  9  parties  d'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  dissohition  complète  ;  on 
précipîle  Tétain  par  l'acide  sulfhydrique  ;  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse,  et  on  précipite  par  l'ammoniaque  ;  on  purifie  par  cris- 
tallisation dans  un  mélange  de  benzine  et  d'éther  de  pétrole,  et  on 
obtient  flnalement  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  181''. 

NUrosobémipinimidiDe  C*®H*oO^.  Az(AzO). — Une  solution  chlor- 
hydrique d'hémipinimide  (5  p.)  est  traitée  avec  précaution  par  une 
solution  aqueuse  de  nitrite  de  sodium  (1,8  p.),  en  évitant  une  élé- 
vation de  température  supérieure  à  20".  On  voit  se  déposer  le 
nouveau  corps  en  flocons  jaunes;  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
à  90  0/0  bouillant,  el  on  obtient  finalement  de  petites  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  avec  décomposition  à  156". 

DioxyméthYlphtalideipseudo-méconine) 

0CH3 


GH3.0 


La  nitrosohémipinidine  se  dissout  dans  la  soude  diluée,  avec 
dégagement  d'azote,  en  un  liquide  rongeât re,  d'où  Taddition  d'acide 
chlorhydrique  précipite  la  dioxyméthylphtalide  sous  la  forme  de 
flocons  blancs  et  amorphes.  En  faisant  recristalliser  ce  corps  dans 
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Peau  bouillante,  on  Tobtienten  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  123-124°,  très  solubles  dans  la  benzine,  Talcool,  l'éther,  l*eau 
bouillante  et  les  alcalis,  peu  solubles  dans  Teau  froide. 

Ce  composé,  qui  est  isomérique  et  non  identique  avec  la  méco- 
nine,  peut  être  obtenu  directement  au  moyen  de  rbémipinimide, 
sans  qu'il  soit  nécessaire  d'isoler  les  termes  intermédiaires  de  la 
transformation.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  l'hémipinimide  avec 
de  rélain  et  de  Tacide  chlorhydrique  jusqu'à  dissolution  ;  on  pré- 
cipite rélain  par  l'acide  sulfhydrique,  et  on  traite  la  solution  froide 
par  le  nitrite  de  sodium.  Le  dérivé  nitrosé  se  dépose  :  on  n*a  plus 
qu'à  le  traiter  par  la  soude,  comme  précédemment. 

L'isomérie  de  la  méconine  et  de  la  pseudo-méconine  est  vrai- 
semblablement une  isomérie  de  position,  qu'on  peut  expliquer 
par  les  formules  suivantes  : 


0GH3 

0CH3 

GH3o/\ 

GO 

GH3a^NGH2 

>o 

>o 

1 

GH2 

,Jgo 

Mécon 

ioe 

Psendo-mécoDinc. 

Nitro-pseudo-méconine  C*^H®0*(AzO^).  —  On  dissout  la  pseudo- 
méconine  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  ;  on  chauffe  la  solution 
au  bain-marie  pendant  dix  minutes,  puis  on  précipite  par  Teau, 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  dilué.  Belles  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  i66^ 

Amido-pseudo-méconine  C*oH^O*(AzH*).  —  On  l'obtient  en  ré- 
duisant le  composé  précédent  par  l'acide  acétique  et  la  limaille  de 
fer  au  bain-marie.  et  en  précipitant  par  Teau.  Ce  corps  fond  à  165*. 

AmidO' méconine  C*<>H90*(AzH*).  —  Même  préparation,  au  moyen 
de  la  nitroméconine.  Cette  base  fond  à  171*". 

BromO'pseudo-méconine  C^^H^BrO*. — On  abandonne  la  pseudo- 
méconine  avec  un  excès  de  brome  pendant  dix  minutes  ;  on  fait 
bouillir  avec  de  l'eau  pour  chasser  l'excès  de  brome  ;  puis  on  dis- 
sout dans  la  benzine  bouillante^  et  on  précipite  par  l'éther  de 
pétrole.  Flocons  blancs,  fusibles  à  141-142''. 

Oxydation  de  la  pseudo-méconine.  —  On  sait  que  la  méconio*^ 
(2  p.),  chauffée  avec  de  l'eau  (30  p.),  de  Tacide  sulfurique  (3  p.)  et 
du  peroxyde  de  manganèse  (3  p.),  se  convertit  en  acide  opianique. 
La  pseuclo-méconine  demeure  inaltérée  quand  on  la  soumet  à  la 
même  réaction. 

Traitée  par  l'acide  nitrique  (D  =  1,14)  à  la  température  de  ioO- 
155»,  la  pseudo-méconine  fournit  un  mélange  de  nitro-pseudcK 
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méconine  et  d'acidQ  nitrohémipinique,  C**HK)*(A20').  La  mëco- 
nine  fournit,  dans  les  mômes  conditions,  un  mélange  de  nitromé- 
conine  et  d'acide  nitrohémipinique. 

Rédaction  de  Fanbydride  bémipinique,  —  En  faisant  bouillir, 
pendant  une  demi-heure,  un  mélange  d'anhydride  hémipinique 
(2  p.),  d'acide  acétique  cristallisable  (10  p.)  et  de  poudre  de  zinc 
(3  p.),  on  n'obtient  que  de  la  pseudo-méconine  sans  méconine. 

AD.  F. 

Aetlon  4a  eyanarc  4e  petasslum  sur  la  méecniiie) 

W.  BenniIAIVItf  (Z?.  cb.  G.,  t.  «e,  p.  890).  —  On  chauffe  à 
180*  un  mélange  intime  de  méconine  (1  p.)  et  de  cyanure  de  po- 
tassium (3p.);  on  observe  pendant  la  chauffe  un  dégagement  d*eau 
et  d'acide  carbonique.  Le  produit  de  la  réaction  est  repris  par  l'eau  ; 
la  solution  est  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  Filtrée  et  évaporée 
à  sec.  Le  résidu,  repris  parla  benzine  bouillante,  lui  abandonne  un 
composé  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  126^  et  qui  n'est 
autre  que  la  norométhylméconine  C^H^O*.  Les  rendements  sont  de 
70  0/0  de  la  méconine  employée. 

La  pseudo-méconine,  soumise  au  même  traitement,  demeure 
iaallérée.  ad.  f. 

dur    1»    matière    eolorante    4a    lae-4ye  %    R.    E. 

SCHHIDT  (Z>.  cb.  G,,  t.  «O,  p.  1285).  — Depuis  la  découverte 
des  rouges  azoïques,  le  lac-dye  est  très  peu  employé  en  teinture. 
Le  lac-dye  est  une  espèce  de  laque  de  la  matière  colorante  de  la 
résine  connue  sous  le  nom  de  gomme-laque.  On  connaît  fort  peu 
de  chose  sur  la  fabrication  de  ce  produit.  Le  procédé  qui  parait  le 
plus  usité,  et  qui  est  d'accord  avec  l'analyse  du  lac-dye  effectuée 
par  l'auteur,  est  le  suivant:  La  laque  en  bâtons  est  concassée  et  pié- 
tinée  par  des  femmes  avec  de  Teau  jusqu'à  dissolution  de  la  ma- 
tière colorante.  L'opération  s'exéjule  dans  des  vases  en  grès.  On 
tamise  le  liquide,  on  ajoute  rie  Teau  de  chaux  et  de  l'argile  qui  fa- 
vorise la  précipitation  ;  on  filtre,  on  moule  le  produit  et  on  le  des- 
sèche. Le  lac-dye  commercial  renfernie  de  9  à  11  0/0  d'humidité, 
de  15  à  18  0/0  de  matières  minérales  et  70  à  75  0/0  de  matière 
organique  totale.  Quant  à  la  teneur  en  matière  colorante,  Tauleur 
s'est  assuré,  par  des  dosages  colorimétriques,  qu'elle  varie  de  10 
à  130/0. 

Préparation  de  la  matière  colorante  (acide  laccaîque).  —  La  pré- 
paration du  principe  colorant  du  lac-dye  est  longue  et  difficile  ;  le 
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rendemeot  est  très  Taible,  à  peine  de  20  0/0  du  rendement  théorique. 
Voici  le  mode  opératoire  : 

On  fait  bouillir  le  lac-dye  finement  pulvérisé  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu  de  trois  fois  son  volume  d*eau  :  on  filtre  et  on 
lave;  la  majeure  partie  des  bases  et  l'acide  phosphorique,  ainsi 
qu'une  certaine  quantité  de  matière  colorante  se  dissolvent,  tandis 
que  la  majeure  partie  de  cette  dernière  reste  avec  le  résidu.  On 
épuise  le  résidu  par  trente  à  quarante  fois  son  poids  d*eau  bouil- 
lante et  on  précipite  à  chaud  par  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le  pré- 
cipité de  laque  plombique  est  lavé  à  l'eau  chaude,  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  épuisé  par  l'eau  bouillante  additionnée  d*acide 
chlorhydrique;  on  évapore  à  siccité  et  on  épuise  le  résidu  par 
Talcool  bouillant;  une  partie  de  la  matière  colorante  reste  à  l'état 
insoluble,  souillée  de  sels  de  fer,  de  plomb  et  de  chaux;  la  liqueur 
alcoolique  est  additionnée  do  20  à  40  volumes  d'éther,  jusqu'à 
cessation  de  précipité;  on  flltre,  on  distille  Téther  du  liquide 
fillré  el  on  abandonne  le  liquide  alcoolique  à  la  cristallisation,  qui 
doit  s'opérer  très  lentement,  sous  peine  de  n'avoir  qu'un  sirop  in- 
cristallisable.  Les  premières  cristallisations  sont  fortement  souillées 
de  matière  minérale;  on  finit  toutefois  par  obtenir  des  cristaux  à 
l'état  de  pureté. 

L'acide  laccaïque  forme  des  lamelles  rhombiques,  microsco- 
piques, d'un  rouge  jaunâtre,  qui  ont  pour  formule  C*®H**0*,  et  qui 
s(3  déroilfiposent  à  180®  sans  fondre.  11  est  soiuble  dans  l'alcool, 
l'alcool  méthylique,  l'alcool  amyliqiie,  l'acétone  el  l'acide  acétique, 
moins  soiuble  dans  l'eau;  l'alcool  amylique  enlève  la  matière  co- 
lorante aux  dissolutions  aqueuses,  principalement  si  elles  sont 
acidifiées.  L'acide  laccaïque  est  nettement  acide;  il  est  doué  à  la 
fois  d'une  saveur  astringente  et  acide,  et  ses  dissolutions  aqueuses 
roupissent  le  papier  de  tournesol.  11  est  insoluble  dans  la  li^rioîne 
et  dans  la  benzine,  presque  insoluble  dans  l'éther;  toutefois,  Téther 
ne  précipite  pas  ses  dissolutions  alcooliques.  1^  matière  colorante 
de  la  cochenille  jouit  de  la  même  propriété. 

Voici  quelles  sont  les  principales  réactions  de  l'acide  laccaïque. 

KOH,  NaOH,  AzH^  et  leurs  carbonates.  —  Coloration  d'un 
rouge  fuchsine;  par  addition  d'alcool,  précipité  floconneux  violet 
des  sels  alcalins;  le  liquide  rouge  violet  se  décolore  à  l'air,  proba- 
blement par  suite  d'une  oxydation. 

Ba(OH)*.  —  Précipitation  de  la  matière  colorante  à  l'état  de 
laque  violette. 

Acides  minéraux  énergiques.  —  La  couleur  vire  légèrement  tu 
jaune. 
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BaCl«  et  CaÇl*.  —  Précipité  rouge-brique.  Eo  présenee  d^mmo- 
niaque  ou  d*acétate  de  sodium,  la  précipitation  est  complète. 

MgSO^.  --'  Rien.  En  présence  d'ammoniaque,  précipitation  com- 
plète à  ]*état  de  laque  pourpre. 

AIuû.  —  La  couleur  vire  au  rouge  vineux.  Par  addition  d'ammo- 
niaque, il  y  a  précipitation  complète  à  Tétat  de  laque  carminée. 

FeSO^,  —  Précipitation  complète;  le  précipité  est  noir. 

Fe*Gl*.  —  Coloration  noire,  sans  précipitation. 

SnCl«.  —  En  présence  d'acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation 
abondante  d'un  précipité  rouge  brun.  On  n'observe  rien  de  pareil 
avec  Tacide  carminique. 

SnCl*.  —  Précipité  volumineux  d'un  rouge  vif,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif,  et  qui  prend  naissance  même  en  liqueur  très  acide. 
11  est  décomposé  très  lentement  par  l'hydrogène  sulfuré. 

V acide  sulfureux  et  les  bisulfites  sont  sans  action. 

Le  chlore^  le  brome  et  Veau  oxygénée  en  liqueur  alcaline  dé* 
truisent  rapidement  le  produit;  le  zinc  en  poudre  décolore  la  dis- 
solution alcoolique.  A  l'air,  le  liquide  reprend  sa  couleur  primitive. 
L'auteur  a  teint  de  la  laine  comparativement  avec  l'acide  laccaïque 
et  avec  l'acide  carminique;  les  nuances  obtenues  sont  les  mômes» 
sauf  que  le  tissu  teint  en  acide  laccaïque  résiste  beaucoup  mieux 
au  savonnage.  Sur  soie,  les  nuances  de  ces  deux  matières  colo- 
rantes présentent  des  différences  beaucoup  plus  marquées.  Les 
nuances  sont  sans  éclat. 

Toutefois,  ces  propriétés  ne  seraient  point  suffisantes  pour  dif- 
férencier nettement  l'acide  laccaïque  de  l'acide  carminique,  n'étaient 
les  différents  résultats  de  l'analyse  élémentaire  et  l'étude  des 
spectres  d'absorption.  Tandis  que  la  teneur  en  carbone  de  l'acide 
carminique  varie  de  47  à  55  0/0,  l'acide  laccaïque  renferme  58  0/0 
de  carbone.  De  plus,  si  les  spectres  d'absorption  des  deux  produits 
en  solution  alcaline  sont  identi«{ues,  il  n'en  est  pas  de  même  de 
ceux  des  dissolutions  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  Outre  ces 
réactions,  il  en  est  d'autres  qui  indiquent  que  l'acide  laccaïque  et 
l'acide  carminique,  quoique  en  d'étroits  rapports  de  parenté,  dif- 
fèrent nettement  l'un  de  l'autre. 

L'acide  nitrique  transforme  l'acide  carminique  en  acide  nitro- 
coccusigrue  C6(AzO«)3(OH)(CO*H)(CH3)  et  en  acide  oxalique.  Dans 
les  mêmes  circonstances,  l'acide  laccaïque  ne  fournit  que  de  V acide 
picriqae. 

D'après  Liebermann  et  van  Dorp,  l'acide  carminique,  chauffé  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  fournit  de  la  ruficoccine  G^^H<<>0<^, 
soluble  dans  l'éther  avec  une  flupreaceqce  d* un  vert  moussa.  Si  l'on 


584  ANALYSE    DBS   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

dissouH'acide  Iflccaïque  dans  l'acide  sulfurîque  concentré,  on  ob- 
tient d'abord  une  dissolution  d'un  rouge  cerise,  qui  vire  au  violel 
lorsqu'on  la  chauffe.  En  versant  dans  l'eau,  on  obtient  un  précipité 
d'un  rouge  brun,  qui  ne  communique  aucune  fluorescence  à  Téther. 
Le  précipité,  filtré  et  lavé,  est  presque  entièrement  soluble  dans 
Teau  pure  ;  le  résidu  se  dissout  en  violet-bleu  dans  la  potasse,  et 
en  violet-rouge  dans  l'acide  sulfurique  concentré.  Ce  nouveau  corps 
renferme  du  soufre,  et  parait  être  le  produit  d'une  condensation 
effectuée  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Sels  de  f  acide  laccaïque.  —  Les  sels  de  Tacide  laccaïque  sont 
peu  définis.  Une  solution  alcoolique  de  l'acide  précipite  par  la  po- 
tasse alcoolique,  en  donnant  des  flocons  d'un  rouge  brun  du  solde 
potassium,  très  solubles  en  rouge  dans  l'eau.  Desséché,  ce  sel  prend 
l'aspect  métallique  du  bleu  d'aniline.  Sa  formule  est  C**HK)*K*. 
Une  solution  aqueuse  d'acide  laccaïque,  précipitée  par  le  chlorure 
de  baryum  en  présence  d'ammoniaque  bien  exempte  de  carbonate, 
fournit  un  précipité  de  sel  de  baryum  C*®H*oO*Ba  d'un  rouge 
vineux,  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'anhydrido  acétique  transforme  l'acide  laccaïque  en  dérivé  aeé- 
lylé  qui  n'a  pu  être  obtenu  en  cristaux. 

Action  de  r acide  chlor hydrique  sur  l acide  laccaïque.  —  L'acide 
chlorhydrique  sous  pression  à  180**  scinde  l'acide  laccaïque,  pro- 
bablement d'après  l'équation  suivante  : 

-2G16H1208  j^  2HC1  =  G26H14HÎI  +  200^  -j-  2G2HK:1  +  H^O. 

Le  corps  obtenu  cristallise  en  petites  aiguilles  enchevêtrées,  d'un 
rouge  brique,  solubles  dans  les  alcalis  caustiques  en  bleu-violet: 
les  solutions  alcalines  donnent  avec  les  acides  un  précipité  flocon- 
neux. Pour  obtenir  ce  corps  absolument  exempt  de  chlore,  il  est 
nécessaire  de  le  soumettre  à  une  ébullition  prolongée  avec  de  la 
potasse  caustique.  La  substance  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
les  carbonates  alcalins.  L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  d'un 
vert  noirâtre.  L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  picrique. 

Action  de  la  potasse  fondante  sur  Vacide  laccaïque.  —  On  em- 
ploie pour  1  partie  de  matière  colorante  4  à  5  parties  de  potassi- 
caustique  ;  on  examine  de  temps  en  temps  la  couleur  de  la  solution 
aqueuse  de  la  masse  en  fusion.  Lorscju'on  obtient  une  liqueur 
jaune  brun,  qui  ne  devient  pas  plus  claire  par  un  chauffage  pro- 
longé, on  arrête  l'opération.  On  traite  par  l'eau,  on  ajoute  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  on  filtre  et  on  épuise  par  l'éther.  On  évapore 
l'éther  et  on  distille  le  résidu  avec  la  vapeur  d'eau.  La  partie  vola- 
tile, sursaturée  par  le  carbonate  de  sodium  et  épuisée  par  l'éther, 
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donne  par  évaporation  du  dissolvant  un  phénol,  qu'il  n*a  pas  été 
possible  de  caractériser  nettement.  La  partie  soluble  dans  le  car- 
bonate de  sodium,  évaporée,  acidifiée  et  épuisée  par  réther,  adonné 
une  substance  à  odeur  de  phénol,  à  côté  d'un  corps  à  fonction  acide, 
qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  142-143^  et  qui  sont 
constituées  probablement  par  un  acide  oxycarbonique  de  la  série 
aromatique.  Les  solutions  de  ce  corps  sont  colorées  en  bleu  par 
le  chlorure  ferrique. 

Quant  au  produit  de  la  fusion  potassique  non  volatil  avec  la  va- 
peur  d'eau,  il  renferme  au  moins  trois  corps  différents  : 

l""  Une  substance  acide,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  est  co- 
lorée en  rouge  par  le  chlorure  ferrique  ; 

â"*  Un  acide  plus  soluble,  que  le  chlorure  ferrique  ne  colore 
pas; 

S""  Un  acide  très  soluble  dans  Teau,  cristallisant  difiicilement, 
qui  est  précipité  en  noir  par  le  chlorure  ferrique. 

Les  deux  premiers  précipitent  d'abord  par  l'acétate  de  plomb. 
La  formule  du  produit  coloré  en  rouge  par  le  chlorure  ferrique 
paraît  être  C*oH«06  ou  C*oH80«.  L'acide  n*»  2  fond  à  169^  et  pré- 
sente la  composition  d'un  acide  oxytoluique.  (C'est  peut-être 
Yacide  p,-oxymétatoluiqae  G«H8{CH3)^j^(CO«H)^^^(OH)^^j,  fusible  à 
172-!73^) 

Quant  à  l'acide  précipité  en  noir  par  le  chlorure  ferrique,  c'est 
probablement  un  pbénolpoîy atomique ^  analogue  au  pyrogallol.  Sa 
solution  alcaline  se  colore  fortement  à  Tair  en  absorbant  l'oxygène. 

11  est  à  remarquer,  que  dans  la  fusion  de  l'acide  laccaïque  avec 
la  potasse,  il  ne  se  produit  aucun  des  phénols  {résorcine,  pyro- 
gallol, phloroglucine,  acide  p.-oxybenzoïque,  acide  protocatéchique) 
([ui  prennent  naissance  dans  la  fusion  potassique  des  autres  ma* 
tières  naturelles  végétales.  Les  produits  de  la  fusion  de  Tacide 
carminique  avec  la  potasse  (acides  oxalique  et  succinique,  cocci- 
nine)  ne  se  forment  également  pas  avec  Tacide  laccaï.{ue. 

G.    DE   B. 

Indolan  moyen  de  l*ëther  Meliloré  et  de  l'aniline; 

J.  BERIilltfERBliAlJ  {Mon.  f.  Ch,,  t.  8,  p.  180).  —  L'aldéhyde 
monochloré  réagit  sur  l'aniline  pour  donner  de  Tindol,  suivant 
l'équation 

C6H5.  AzH2  +  GH2C1.CH0  =  H20  +  HGl  +  Cm^kz. 

On  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  2  parties 
d*aniUne  et  i  partie  d'aldéhyde  monochloré  ;  lorsque  l'odeur  de  ce 
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dernier  corps  a  disparu,  on  distille  Teau  qui  a  pris  naissance,  et 
on  chauft'e  le  résidu  à  SIO-SSO"^.  La  masse  fondue  fournil  par  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d*eau  de  Tindol  qu*on  peut 
isoler  à  Tétat  de  picrate. 

L'éther  biohloré  se  décomposant  par  Teau  en  aldéhyde  mono- 
chlorée,  alcool  et  acide  chlorhydrique,  peut  servir  à  réaliser  la 
même  préparation  :  on  chauffe  à  rébuUition  au  bain  de  sable  vo- 
lumes égaux  d'aniline  et  d*eau  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  Téther 
bichloré  (la  moiHé  du  poids  de  l'aniline),  on  maintient  encore  Té- 
buUition  pendant  une  heure,  puis  on  distille  l'excès  d'aniline  et 
Teau  ;  le  résidu  est  porté  à  210-230  pendant  quatre  à  six  heures, 
puis  soumis  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

La  formation  de  l'indol  est  précédée  de  la  production  de  plu- 
sieurs composés  intermédiaires,  que  Ton  peut  isoler. 

Si  Ton  décompose  Téther  bichloré  par  l'ébullilion  avec  l'eau,  et 
qu'on  ajoute  au  produit  une  solution  diluée  d'aniline,  on  observe 
la  formation  d'un  précipité  floconneux  blanc,  qui  constitue  la  mo- 
DocbloréthylidèDe^aninde  CH«G1.CH  =  AzC^H». 

En  substituant  à  l'aniline  ses  homologues,  on  peut  obtenir  de 
même  une  série  de  corps  homologues,  répondant  à  la  formule  gé- 
nérale CH«Cl-CH  =  AzR. 

Si  l'on  chauffe  un  de  ces  composés  avec  2  molécules  d'une 
base  aromatique  AzH^R',  on  obtient  par  double  décomposition  un 
nouveau  dérivé,  ayant  pour  formule  générale  : 

CH2(AzHR')-CH=AzR. 

Ce  nouveau  dérivé  perd  facilement  1  molécule  de  base  pri- 
maire et  se  convertit  en  indol,  ou  en  un  indol  substitué,  d'après 
l'équation  générale 


ou  peut  être 


GH2-AzHR'  CH-R(-H) 

I  =AzH2R'  +  JJ       I 

CH=AzR  CH-AzH 


GH2.AzHR'  GH-AzH 

I  =AzHm+||       I 

CH=AzR  GH-R'(-H) 


Cette  équation  a  lieu  en  tous  cas,  lorsque  c'est  l'aniline  seule 
qu'on  a  mise  en  réaction  avec  Téther  bichloré 


CH2.AzHC6H5  GH-AzH 

I 
GHrAzCûRS 


I  =AzH2-G6H5-f  II      I       . 

GH-G«H* 


AD.  r. 
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Sor  les  produite  fstermédiairea  9gmÈ  prennent 
Beieennee  dans  l'aetion  de  l'étlier  liielileré  sur  lee 
aniine»  aromatiques  9  JT.  BCSHftiIlf  ERBIjAIJ  et  II.  PO- 

LIRIEir  {Mon.  /.  CL,  t.  9,  p.  187).  —  Monocblorétb/Udène' 
aniUde  CH^Ci-CH  ::=  AzC^H».  •-  On  fait  bouillir  pendant  une  de- 
mi-heure de  réther  bichloré  avec  200  fois  son  poids  d'eau,  on 
laisse  refroidir,  et  on  mélange  la  solution  avec  une  solution  aqueuse 
d*aDiline  a  0,5  0/0,  en  employant  2  parties  d'aniline  pour  1  d*é- 
tber  bicbloré.  Le  nouveau  corps  se  dépose  au  bout  de  dix  à  vingts 
quatre  heures,  sous  la  forme  de  flocons  amorphes,  blancs,  fusibles 
à  86-87^,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  Talcool,  peu  so- 
lubies  dans  Téther.  Après  dessiccation  à  Tétuve,  il  se  transforme  en 
une  poudre  d'un  rouge  brun,  fusible  à  135-idô^,  répondant  à  la 
même  formule  et  qui  parait  être  un  produit  de  polymérisation. 

AmlidO'étbylidène'anilide  GH«(AzHC6H»)-CH  =  hzCfiW.  —  On 
chauffe  au  baiu  de  sable  un  mélange  d'aniline  (2  mol.)  et  de 
monochloréthylidène-aniline  (1  mol.)  à  140-150°;  après  refroi- 
dissement, on  reprend  la  masse  par  l'alcool  bouillant.  Le  nouveau 
corps  se  dépose  par  refroidissement  en  flocons  blancs  amorphes, 
fusibles  à  103-105'',  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  Téther.  Ce 
composé  peut  être  également  obtenu  par  l'action  directe  de  l'ani- 
line sur  réther  bichloré  à  chaud.  Chauffé  à  200°  dans  le  vide,  il 
donne  de  l'aniline  et  de  Tindol. 

Monochloréthylidène-p.'toluide  CH«C1-CH  =  AzC«H*-CH3.  — 
Même  préparation  que  pour  la  monochloréthylidène-anilide  en 
substituant  la  p.-toluidine  à  l'aniline.  Ce  composé  se  présente  en 
flocons  blancs  amorphes,  fusibles  à  58°,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  réther.  Chauffé  à  200-230°  avec  un  excès  d'aniline,  il  fournit 
deTindol.  ad.  f. 

Sur    la    eonstitation    de   l'aeide   pyrotriteriqoe) 

€•  PAAIi  {D.  cL  G.,  t.  «O,  p.  1074).  —  Dans  un  mémoire  pré- 
cédent (t.  45,  p.  614),  Fauteur  a  indiqué  la  constitution  de  l'acide 
pyrotritarique,  qu'il  considère  comme  un  acide  a-diméthylfurfurane- 
?-carbonique ,  l'acide  carbopyrotritarique  étant  comme  l'indique 
d'ailleure  L.  Knorr  (t.  45,  p.  39),  un  acide  a-diméthylfurfurane- 
P-dicarbonique. 

L'étude  des  dérivés  bromes  de  l'acide  pyrotritarique  (voir  le 
mémoire  suivant)  et  d'un  composé  C®H®0  qui  dérive  de  Tacide 
pyrotritarique  par  perte  d'acide  carbonique  et  de  l'acétonylacétone 
par  perte  d'eau,  montre  qu'on  ne  peut  accepter  la  constitution  de 
l'acide  pyrotritarique  admise  pai*  Fittig  (t.  4S,  p.  350). 
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En  agissant  sur  l*acide  pyrotritarique,  le  brome  fournit  Tacide 
tétrabromopyrotrilariqueCH^Br^O^,  lequel,  en  présence  d'un  excès 
de  brome,  fournit  le  tétrabromure  d'acide  tétrabromopyrotritanr)U6 
CH^Br^O*.  Ce  corps,  comme  racide  télrabromopyrotrilarique,  est 
transformé  par  Tamalgame  de  sodium,  en  solution  acide,  en  acide 
pyrotritarique. 

Si  Ton  chauffe,  en  vases  scellés,  à  100'',  Tacide  tétrabromopyro* 
tritarique  avec  un  excès  de  brome,  on  obtient  l'acide  pentabromo- 
pyrotritarique  CH^Br^^O^,  et  ce  corps  ne  peut  plus  fixer  de  brome 
par  addition  ;  le  tétrabromure  formé  d'abord  a  donc  perdu  son 
brome  d*addition  à  une  température  plus  élevée,  et  il  s^estenmème 
temps  fixé  du  brome  par  substitution.  L'acide  pyromucique  donne 
lieu  à  uge  réaction  analogue,  comme  l'a  montré  Tœnnies  (t.  S«, 
p.  202). 

Ces  réactions  peuvent  s'expliquer  si  l'on  admet  pour  l'acide  pyro- 
tritarique la  formule  de  constitution  : 

HC-G  — G02H 

Il       II 
CH3-C-0-G-GH3 

car  l'existence  de  deux  doubles  liaisons  pormet  d'expliquer  la  fixa- 
tion de  4  atomes  de  brome,  ces  liaisons  devenant  simples,  tandis 
qu'avec  la  formule  de  Fitlig, 

GO 

/\ 
HG     cir- 


CH3-G  — GH.GO^H 

qui  ne  renferme  qu'une  double  liaison,  la  fixation  de  4  atomes  de 
brome  et  la  formation  subséquente  d'un  tétrabromure  détermine- 
raient la  rupture  de  l'anneau,  et  la  formation  d'un  corps  de  la  série 
grasse,  à  8  atomes  de  brome,  acide  acétonique  saturé,  et  on  ne 
pourrait  s'expli'iuer  le  retour  à  l'acide  pyrotritarique  par  réduction 
au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium. 

L'acétonylacétone,  traitée  par  les  déshydratants,  fournil  le  corps 
C^H^'O,  qui  est  aussi  un  produit  accessoire  de  la  préparation  de 
l'acide  pyrotritarique  par  distillation  de  Tacide  carbopyrotritarique. 
Ce  corps  est,  d'après  l'auteur,  le  dimélhylfurfurane 

0 

/\ 
GH3.G      G.GH3; 

Il       II 
GIl— GH 
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d'après  Fiitig,  ce  serait  le  méthyltétrylone  : 

CO 
CH      GH2. 
CH3.C^CH2 

Si  cette  dernière  constitution  était  la  vraie»  ce  corps  devrait, 
par  réduction,  fournir  le  méthylpentaméthylène  ;  en  sa  qualité  de 
corps  acétonique,  il  devrait  donner  des  combinaisons  avec  la  phé- 
nylhydrazine  ou  avec  le  perchlorure  de  phosphore.  Il  n*en  est  rien. 
L'auteur  admet  donc,  jusqu'à  nouvel  ordre,  les  formules  qu'il  a 
indiquées  antérieurement.  a.  fb. 

8ar  qiieliiiics  dénwém  de  l'acide  pyrotritariqac  ; 

F*  DIETRICH  et  C.  PAAIi  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  1077).  — 
Action  du  brome.  —  Acide  tétrabromopyrotritarique  CH^Br^O*. 
—  On  place  l'acide  pyrotrilarique  pur  et  sec  par  portions  de  2  à 
4  grammes  dans  des  vases  plats,  sous  une  cloche  renfermant  un 
vase  plat  contenant  du  brome.  Au  bout  de  24  heures,  on  place  la 
masse  devenue  rouge  dans  le  vide  en  présence  de  chaux  sodée  ; 
puis  on  la  dissout  dans  une  petite  quantité  d'acide  acétique  cristal- 
lisable,  et  on  abandonne  la  solution  à  l'évaporation  à  la  température 
ordiaaire.  Le  nouvel  acide  se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux 
blancs,  qu'on  purifie  en  les  lavant  à  Tacide  acétique  et  en  les  faisant 
cristalliser  dans  la  benzine,  puis  dans  un  mélange  de  chloroforme 
et  de  ligroine.  Il  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  l'acétone, 
l'acide  acétique,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  la  ben- 
zine, insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroine  ;  il  cristallise  dans  la  ben- 
zioe  en  beaux  prismes  transparents,  qui  renferment  de  la  benzine 
et  ne  tardent  pas  à  s'effleurir  ;  il  fond  à  161-162'*.  On  peut  aussi 
obtenir  des  aiguilles  renfermant  du  chloroforme. 

Les  sels  sont  très  instables.  Le  carbonate  de  sodium,  l'aniline,  la 
phénylhydrazine  s'emparent  facilement  du  brome  de  l'acide.  L'acide 
chlorhydrique  n'éthérifie  pas  l'acide  en  solution  alcoolique. 

Bouilli  en  solution  alcoolique  avec  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
l'argent,  l'acide  tétrabromopyrotritarique  se  transforme  en  un  acide 
amorphe  donnant  des  sels  stables,  et  qui  n'a  pas  été  étudié. 

La  transformation  de  l'acide  tétrabromopyrotritarique  en  acide 
pyrolritarique  se  fait  en  dissolvant  l'acide  brome  dans  3  à  4  fois 
son  poids  d'alcool,  ajoutant  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  solution  com- 
mence à  se  troubler,  acidifiant  par  l'acide  acétique  et  ajoutant  un 
excès  d'amalgame  de  sodium  à  4  0/0,  en  ayant  soin  que  la  liqueur 
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reste  acide  ;  la  réduction  est  domplàie  au  bout  da  quekjues  heures  ; 
on  distille  i*acide  |)yrotntarique  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau. 

Télrabromure  dacide  tétrabromopyrotritarique  CH^Br^O*.  — 
En  présence  d'un  excès  de  brome  sec,  Tacide  tétrabromopyrotri- 
tarique se  dissout  sans  dégagement  d'acide  bromhydrique,  et  le 
nouveau  corps  se  sépare.  Après  évaporation  du  brome  eu  excès, 
on  le  disBOQl  à  une  douce  température  dans  Tacide  acétique,  et  on 
le  précipite  par  Tean  à  Tétai  de  fines  aiguilles  blanches  qu'on  pu- 
rifle  par  lavage  à  l'acide  acétique  et  au  chloroforme  et  par  cristal- 
lisation dans  la  benzine  additionnée  de  tigroîne.  Il  cristallise  en 
petits  prismes,  peu  solubles  à  chaud  dans  la  toazine»  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  très  solubles  dans  raoide  acétique, 
insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  fusibles  à  168*170^. 

En  fondant,  cet  acide  perd  du  brome  et  de  Tacide  bromhydrtque 
et  se  résinifie.  Ses  sels  sont  instables  ;  par  réduction  au  moyen  de 
Tamalgame  de  sodium,  il  fournit  de  L'acide  pyrotritarique.  Sa  for- 
mation est  exprimée  par  l'équation  : 

Acide  pentabromopjrotrHaritpie'C^H^BT^O.CO^H»  —  Ceta<^de 
se  prépare  on  chauffant  l'acide  tétrabromopyrotritarique  a  lOO",  en 
tubes  scellés,  avec  un  excès  de  brome.  Il  est  soluble  dans  les  dis- 
solvants usuels,  sauf  l'eau  et  la  ligroïne,  et  cristallise  en  lamelles, 
fondant  à  197®  avec  décomposition  partielle.  Ses  sels  sont  instables. 

Action  du  perchlorurb  de  phosphore.  —  Comme  Tout  montré 
Wislicenus  et  Stadnicki,  le  perchlorure  de  phosphore,  en  agissant 
à  100*^  sur  l'acide  pyrotritarique,  fournit  le  chlorure  C^H'^O.COCI, 
qui  est  décomposé  par  l'eau.  Si  l'on  fait  agir  le  perchlorure  de 
phosphore  à  une  température  plus  élevée,  en  tubes  scellés,  on  ob- 
tient un  nouveau  composé  CH^Cl^O*,  dont  la  constitution  n'est 
pas  encore  établie  et  qui  est  formé  suivant  l'équation  : 

Cm^O^  +  C12  =  G^HCCPO^  +  H20. 

On  chauffe  à  160*-170®,  pendant  1  ou  2  heures,  1  partie  d'acide 
pyrotritarique  avec  4  parties  de  perchlorure  de  phosphore  et  2  par- 
ties d'oxychlorure  de  phosphore.  Le  contenu  des  tubes,  coloré  en 
jaune  ou  en  brun,  est  versé  dans  Teau  glacée,  avec  laquelle  on 
l'agite  fortement.  On  épuise  ensuite  par  Télher,  on  lave  le  produit 
obtenu  à  Teau  glacée  et  au  carbonate  de  sodium  étendu,  et  on  le 
sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu.  On  obtient  ainsi  une  huile 
jaune,  lourde,  douée  d'une  odeur  piquante,  miscible  en  toutes  pro- 
portions à  tous  les  dissolvants,  sauf  Teau^  se  décomposant  par  la 
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di84iUâlio&,  mêtiie  dans  le  vide,  en  fourniBsant  une  petite  quaatitè 
d'huile  incolore  qui  passe  à  230-235''. 

Ce  chlorure  se  décompose  à  Tair  humide  en  acide  pyrotritarique 
et  en  résine  ;  ki  soude  ne  le  dissout  pas  à  froid,  le  décomposé  à 
chaud;  la  potasse  alcoolique  fournit  un  liquide  épais,  insoluble 
dans  Teau;  Tacide  iodhydrique  et  le  phosphore,  à  température 
élevée,  fournissent  de  la  résine  et  une  huile  volatile  ;  Tiodure  de 
potassium,  en  agissant  sur  une  solution  alcoolique  du  chlorure,  en 
présence  de  poudre  de  cuivre  ou  d'argent,  fournil  le  pyrotritarate 
d'éthyle  C^H^^O^,  composé  qui  se  produit  également,  en  même 
temps  que  Tacide  pyrotritarique,  dans  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium. 

Distillation  di  L'AaoB  pyrothitariqub.  —  Lorsqu'on  distille 
l'acide  carbopyrotritarique,  il  se  forme,  en  même  temps  que  Tacide 
pyrotritarique,  deux  produits  accessoires,  le  diméthylfarfurane  et 
VuvinoDe  G^^H^K)^,  formés  d'après  les  deux  équations  suivantes  : 


CH3.G-0-G.CH3        CH3.0-0-G.GH3 

Il    II       =      Il    II      ^-Go^ 

H.G-.C.G02H  CH-GH 

CH3    H  GH3       GO      GH3 

J       I  I        ^\        '  i 

^G  =  G  /G=:G      G  =  G^ 

20C  1  =2H20  4-0<;  I       [  >0.  ! 

^G=:G.GO»H  \G  =  C      C=:G^ 

I  I        \/        I 

CH3  GH3       GO      GH3 

I 

oL-DimétbylfurfuraDeCm^O.  —  Lorsqu'on  distille  l'acide  carbo- 
pyrotritarique dans  une  cornue  munie  d'une  allonge  et  d'un  réci* 
pient,  l'acide  pyrotritarique  et  Tuvinone  se  rassemblent  dans  l'al- 
longe et  le  diméthylfurfurane,  plus  volatil,  passe  dans  le  récipient. 
On  le  lave  à  la  soude  et  on  le  distille  sur  le  sodium  ;  il  passe  à  94*. 
On  obtient  le  même  corps  par  la  distillation  rapide  de  Tacide  pyro-  • 

tritarique.  On  peut  aussi  distiller  l'acétonylacétone  par  portions  de 
3  grammes  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  de  l'anhydride  phospho- 
rique  ;  le  produit  de  la  distillation  lavé  à  l'eau  et  redistillé  sur  le 
sodium,  passe  à  93-96**. 

Le  diméthylfurfurane  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d'une 
odeur  caractéristique,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis,  mis- 
cible en  toutes  proportions  à  la  plupart  des  dissolvants  usuels  ;  les 
acides  minéraux  le  résiniflent.  Il  ne  se  combine  pas  avec  la  phé- 
nylhydrazine,  même  après  une  heure  de  chauffage  à  150«  en  tube 
scellé  ;  il  n'est  pas  altéré  par  l'eau  à  il(y,  mais  si  l'on  acidifie 
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légèrement  Teau  par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  l'acétonyl- 

acétone. 

G6H80  +  H20  =  G6H10O2. 

Un  mélange  de  perchlorure  et  d'oxychlorure  de  phosphore  le 
résiniRe. 

En  le  chauflant  pendant  une  à  deux  heures  en  tubes  scellés,  à 
150-170**,  avec  de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore,  on  obtient 
des  résines  et  une  huile  dislillable  dans  un  courant  de  vapeur 
d*eau,  ne  renfermant  pas  d'halogène. 

La  distillation  du  pyrotritarate  de  calcium  sur  la  chaux  fournil 
une  huile  formée  en  majeure  partie  de  diméthylfurfurane. 

Uvinone  C**H**0*.  —  Le  produit  de  la  distillation,  recueilli  dans 
rallonge  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  est  lavé  à  la  soude  étendue, 
bouilli  avec  une  petite  quantité  de  soude  concentrée,  et  purifié 
par  cristallisation  dans  Tacide  acétique  bouillant.  On  obtient  des 
paquets  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  247*,5,  ressem- 
blant à  Tanthraquinone  cristallisée  dans  l'acide  acétique. 

L'uvinone  est  insoluble  dans  Tenu,  très  peu  soluble  dans  ralcool 
bouillant,  Tacétone  et  la  benzine,  plus  soluble  dans  Tacide  acétique 
chaud.  Elle  se  dissout  sans  décomposition  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  eu  donnant  lieu  à  une  magnifique  fluorescence  verte; 
elle  se  sublime  en  fines  aiguilles  jaunes  ;  Tébultition  avec  Tam- 
moniaque  ou  la  soude  en  présence  de  poudre  de  zinc  ne  Tal- 
tère  pas. 

Chauffée  avec  de  Tacide  acétique  et  de  la  poudre  de  zinc,  Tuvi- 
none  fournit  un  produit  de  réduction  instable,  soluble  dans  la  soude, 
qui  se  sépare  lorsqu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau  ; 
distillée  sur  de  la  poudre  de  zinc  seule,  elle  se  charbonne.  La 
fusion  avec  la  potasse,  Taclion  d'un  mélange  de  perchlorure  et 
d'oxychlorure  de  phosphore  la  décomposent  complètement. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à  150',  transforme  l'uvinone 
en  solution  alcoolique  en  un  corps  soluble  en  partie  dans  la  soude, 
précipitable  par  les  acides  minéraux. 

Lorsqu'on  chauffe  l'uvinone  en  tubes  scellés,  pendant  une  heure 
à  100°,  avec  un  excès  de  brome,  on  obtient  par  refroidissement  et 
évaporation  lente  de  l'excès  de  brome,  des  prismes  orangés  d'oc- 
tobromuvinone  G**H*Br80*,  peu  solubles  dans  tous  les  dissol- 
vants, se  charbonnant  à  une  température  élevée  en  perdant  du 
brome  et  de  l'acide  bromhydrique. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  a  froid,  on  obtient  des  composés 
encore  plus  riches  en  brome.  a.  fb. 
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EssttiE  p«iir  «l^tonniner  les  |i«sifti«ai«  dans  1»  série 
eu  pyrrel)  Q.  CIAJHICIJJtf  et  JP.  81I«BER  (Z?.  ^^/i.  G. y 
t.  tO,  p.  698).  —  Les  auleurs  ont  monlré  dans  un  mémoire  anté- 
rieur {Bull,,  t.  41,  p.  638)  que  le  c-diacétylpyrrol,  l'acide  o-acétyl- 
carbopyrrolique  et  leui's  dérivés ,  renferment  les  deux  radicaux 
dans  une  situation  symétrique  par  rapport  à  l'azole.  Il  reste  à 
déterminer  si  ces  radicaux  sont  situés  en  position  oc  ou  en  posi- 
tion p. 

AzH 


•P 


Or  on  sait  que  le  pyrrol  et  ses  dérivés  sont  facilement  trans- 
formés par  les  halogènes  en  présence  des  alcalis  en  dérivés  halo- 
gènes de  la  maléinimide.  On  sait  d'autre  part  que  nombre  de 
dérivés  bromes  du  pyrrol  se  convertissent,  quand  on  les  oxyde 
par  l'acide  nitrique,  en  dibromo-maléinimide. 

Si  l'on  admet  qu'il  ne  se  produit  pas  de  transposition  molécu- 
laire pendant  ces  oxydations,  on  sera  fondé  à  croire  que  la  dibro- 
raomaléinimide  ne  peut  prendre  naissance  qu'au  moyen  de  dérivés 
du  pyrrol  renfermant  les  deux  atomes  de  brome  en  position  p.  D'où 
cette  conclusion,  que  les  dérivés  du  pyrrol,  qui,  après  bromura- 
tion  complète,  donnent  par  oxydation  de  la  dibromomaléinimide, 
ont  leurs  chaînes  latérales  carbonées  en  position  a. 

L'acide  nitrique  transforme  en  dibromomaléinimide  les  com- 
posés suivants  : 

TribromO'Cracétylp}rrolC^Bï^kz}l{GO(:W)^. 

Tribromocarbopyrrolate  de  méthyle  (de  l'acide  de  Schwanert) 
C*Br3A2H  (C0«CH3)^. 

DibromO'C.'acétvl-c.'méibylpyrrol  C*Br«Az*(COCH»)  (CH»)  . 

Z?iÉro/ne>c.-(/iflcef///?/rro/C*Br«AzH(COCH3)«. 

La  transformation  du  pyrrylène-diméthyldicarbonyle  en  dibromo- 
maléinimide a  pu  être  suivie  dans  toutes  ses  phases. 

L'action  de  l'acide  nitrique  (d  =  l,52)  à  la  température  ordinaire, 
transforme  le  pyrrylène-diméthyldicarbonyle  brome  en  dibromo- 
mononitro-c.-acétyJpyrrol  G*Br2(AzO-)  (COCH^)  AzH  :   ce  corps 

se  présente  en  longues  aiguilles  fusibles  à  206°.  Traité  à  18»  par  un 
mélange  d'acides  nitrique  fumant  et  sulfurique,  il  se  convertit  en 
dihromodinilropyrvol  C*Bi2(AzO*)*AzH.  Si  Ton  effectue  la  dernière 
réaction  à  la  température  ordinaire ,  c'est  la  dibromomaléini- 
mide qui  prend  naissance.  ad.  r. 
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Acti#tfi  «le  I'»eét«iie  aiup  le  pyively  M*  I^EMHS- 
TEDT  et  jr.  zmJHfiRHAliriir  (/?.    cA.    G.,  t.  ••,  p.  8S0}. 

—  LorSv^u*on  verse  sur  du  chlorure  de  zinc  un  mélange  à  parties 
égales  de  pyrrol  et  d'acétone,  le  liquide  s'échauffe  et  entre  ea 
ébullition.  On  chauffe  le  tout  pendant  quelque  temps  dans  un  appa- 
reil à  reflux,  puis  on  décante  et  on  fractionne  au  thermomètre.  On 
recueille  ainsi  deux  produits  principaux,  passant  l'un  à  170-180*, 
l'autre  à  200-210». 

Le  produit  bouillant  à  170-180'^  peut  être  purifié  par  transforma- 
tion en  dérivé  potassique  :  à  cet  effet,  on  le  dissout  dans  10  fois 
son  poids  de  toluène,  et  on  chauffe  le  tout  dans  un  appareil  à 
reflux  avec  du  potassium  métallique  :  pn  voit  bientôt  se  déposer 
des  crislaux  blancs,  qu'on  lave  àfétheret  qu'on  décompose  ensuite 
par  l'eau  :  il  se  sépare  ainsi  un  liquide  huileux  qu'on  entraîne  par 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  après  quoi  on  le  reprend  par  l'éther 
et  on  le  distille  au  thermomètre.  On  obtient  finalement  un  liquide 
huileux  incolore,  bouillant  à  173-175%  et  répondant  à  la  formule 
CH^'Az.  Ce  composé  doit  sans  doute  être  envisagé  comme  un 
c.  'isopropylpyrvoL 

Traité  par  l'anhydride  acétique,  le  c.-isopropylpyrrol  fournil  un 
mélange  de  deux  dérivés  monoacély  lés:  V  Az-acétylisopropylpyrrol 
distille  avec  la  vapeur  d'eau  ;  c'est  une  huile  jaunâtre  bouillant 
entre  222  et  232'',  qui  s'altère  rapidement  à  la  lumière.  La  potasse 
le  saponifie  rapidement. 

Le  c-océtyl'C.'isopropylpyrrol  C*H«iG3H'7)(C«H»0)AzH  cristal- 
lise dans  l'éther  ou  dans  l'alcool  en  lamelles  fusibles  à  64%  appar- 
tenant au  système  monosymétrique  (a  :  b:  c=  l,730i  :  1  :  0,500*J«. 
Il  bout  à  251"^.  La  potasse  est  sans  action  sur  lui.  Il  donne  avec 
l'ammoniaque  et  le  nitrate  d'argent  une  masse  cristalline  de  la 
formule  C*H«(C3H"')(C«H30)AzAg. 

Chauffé  pendant  un  quart  d'heure  avec  de  la  potasse  diluée  et 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  le  c.-acélyl-c.-isopropyl]»yrrol  se  convertit 
en  c.'isopropyl'Ciunamyl-pyrrol 

C*Ii2(A2ll)(G3H'ï)(C0-CH=CH-C6H5). 

Ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  en  grands  cristaux  fusibles 
à  142-143*  appartenant  au  système  orthorhombique 

a:/>:c  =  0,1002:l  :  0,3833. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  lec-acétyl-c.-isopro- 
pylpyrrol  fournit  deux  composés  cristallisés,  fusibles  l'un  a  94«, 
l'autre  à  103-104»  et  dont  la  formule  n'a  pas  été  établie. 
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En  fendant  a  basse  température  le  dérivé  potassique  du  c.*iso- 
propylpyrrol  avec  de  la  potasse,  on  obtient  des  cristaux  que  l'on 
peut  purifier  par  dissolution  dans  Téther  et  décoloration  du  liquide 
au  moyen  du  noir  animal. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  un  acide  monocarbopyrrolique,  iso- 
mérique  avec  l'acide  obtenu  par  Schwanert  au  moyen  du  cumate 
d*ammonium.  Il  fond  avec  décomposition  à  166'',  et  est  très  so- 
luble  dans  Teau,  Telcool  et  Tétber.  Le  sel  d'argent  est  un  précipité 
blanc,  floconneux,  qui  noircit  rapidement  à  la  lumière.  L*éther 
méthyiique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  ISQ"",  subli- 
mables  sans  altération,  solubles  dans  l'alcool,  Tétbor,  Tétber  de 
pétrole. 

Lorsqu'on  traite  par  le  gaz  clilorhydrique  une  solution  élhérée 
de  c.-isopropylpyrrol,  on  voit  bientôt  se  déposer  de  beaux  cristaux 
incolores,  constituant  le  chlorhydrale  d'une  nouvelle  base  ;  dé- 
composé par  la  potasse,  ce  sel  fournit  en  effet  une  huile  soluble 
dans  Téther/non  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  bouillant  a  280-:290*, 
et  se  prenant  après  distillation  en  une  masse  cristalline.  Cette  base 
n'a  pas  encore  été  obtenue  dans  un  état  de  pureté  parfaite,    ad.  f. 

Recherelies  sar  les  répétions  de  la  ifoinoléine  (I)  ; 

H.  MTJElDEIi  [Mon.  /.  Chem,,  t.  S,  p.  120-147).  —  Action  de 
f  oxygène  sur  la  quinoléine.  —  On  dissout  50  grammes  de  quino- 
léine  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  évapore,  et  on 
dessècbe  le  résidu  à  ISO''  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ; 
on  le  mélange  alors  avec  50  grammes  de  quinoléine  sèche  et 
10  grammes  d'asbeste  platinée,  et  on  chauffe  le  mélange  dans  un 
faible  courant  d'oxygène,  d*abord  à  ITO**  et  enfin  à  200"*.  La  masse 
brunit  et  devient  peu  à  peu  assez  épaisse  pour  empêcher  le  déga- 
gement des  bulles  d'oxygène.  On  arrête  alors  l'opération,  et  on 
reprend  le  produit  par  l'acide  chlorhydrique  dilué.  La  solution, 
séparée  par  le  filtre  des  matières  résineuses,  est  alcaliuisée  par  la 
potasse  et  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne 
la  quinoléine  non  altérée  ;  le  résidu  de  cette  distillation  est  de 
nouveau  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  chlorhy- 
drique soumise  à  des  précipitations  fractionnées  par  l'acétate  de 
sodium.  Les  derniers  précipités  obtenus,  purifiés  par  transforma- 
tion en  chlorhydrate  et  par  des  cristallisations  dans  Talcool,  fournis- 
sent finalement  de  grandes  lamelles  brillantes,  fusibles  à  173%  pré* 
sentant  la  composition  et  les  propriétés  du  Pyx-Pyx'diquinoléyle 
Ci«H**Az*.  Le  rendement  est  environ  huit  pour  cent  de  la  quino- 
léine employée. 
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Action  de  F  oxygène  sur  un  mélange  de  quinoléine  et  damline. 
—  On  dissout  129  grammes  de  quinoléine  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  on  évapore  la  solution,  et  on  dessèche  le  résidu 
à  150^  dans  un  courant  de  gaz  carbonique;  on  le  mélange  alors 
avec  93  grammes  d'aniline  pure  et  sèche  et  25  grammes  d'asbesle 
platinée,  et  on  chauffe  le  tout  dans  un  courant  lent  d'oxygène, 
d'abord  à  lôO"",  puis  à  175''  et  enfin  à  180"",  jusqu'à  ce  que  la  masse 
soit  devenue  assez  épaisse  ]>oiir  empêcher  le  passage  de  Toxygène. 
On  reprend  alors  le  produit  par  l'acide  clilorliydrique  faible,  on 
llllre,  on  concentre,  on  nlcalinise  par  la  potasse  et  on  distille  dans 
U'i  courant  de  vapeur  d'eau,  pour  entraîner  Taniline  et  la  quino- 
léine non  altérées.  Le  résidu  de  cette  distillation  est  repris  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  additionnée  de  chlorure  de 
solium:  il  se  précipite  des  matières  résineuses;  on  liUre,  on 
concentre  et  on  tiaile  par  la  soude,  qui  précipite  un  mélange  de 
deux  bases  :  celles-ci  sont  séparées  par  une  cristallisation  métho- 
dique de  leurs  chlorhydrates.  La  base  dont  le  chlorhydrate  cristal- 
lise CM  premier  lieu  est  identique  avec  la  P-amidO'OL-phénylquino' 
li'ine  décrite  par  Jelliuek  (Bull.,  t.  4S,  p.  771);  rautrel>ase  est  un 
diqninoléyle  inconnu  jusqu'à  ce  jour. 

P'ainjdO'j.-phénylquinoléhw.  —  Cette  base  présente  les  pro- 
priétés décrites  par  Jellinek;  elle  fond  à  138*  (non  corr.).  Outre 
'le  chlorhydrate  à  deux  molécules  d'acide,  décrit  par  cet  auteur, 
elle  est  succeptible  de  fournir  un  autre  chlorhydrate  qui  ne  contient 
qu'une  molécule  d'acide  chlorhydrique:  ce  dernier  sel  est  jaune 
et  peut  servir  à  teindre  la  soie. 

Chauffée  pendant  quel  {ue  tem[)s  avec  de  l'anhydride  acétique 
bouillant,  la  p-amido-a-pliénylquinoléine  fournit  un  dérivé  mono- 
acétylé  C*^H**Az*(G*H''*0),  qui  cristallise  dans  l'alcool  ea  lamelles 
rhombiques,  fusibles  à  189*  (non  corr.). 

Traitée  par  l'acide  nitreux,la  p-amido-a-phénylquinoléine  fournit 
une  dioxyphénylquinoléiiie,  de  la  p-oxy-a-phénylquinoléine  et  un 
dérivé  mononitré  de  cette  dernière  base.  On  opère  comme  il  suit  : 
la  p-amido-x-phénylquirioléine  est  dissoute  dans  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique,  et  additionnée  peu  à  peu  d'une  molécule  de 
nitrite  de  potassium  en  solution  aqueu^e  ;  on  chasse  l'excès  d'acide 
nitreux  par  un  fort  courant  de  gaz  carbonique,  puis  on  ajoute  de 
i'acide  chlorhydrique  concentré  et  on  fait  bouiUir  la  masse  pendant 
■quelque  temps.  Lorsque  tout  dégagement  d'azote  a  cessé,  on  liltre, 
on  étend  d'eau,  et  on  ajoute  de  la  potasse  jusqu'au  commencemeat 
de  précipité  persistant.  On  épuise  alors  par  Téther,  qui  dissout  la 
dioxyphénylquinoléiue;   on   chasse  Téther  au  baio-marie,  et  oo 
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f^atui'e  k  chaud  par  le  gaz  carbonique,  qui  précipite  la  p-oxy-x- 
phénylquinoléine  ;  on  filtre  el  on  salure  par  Tacide  acétique  qui 
précipire  la  nitro-p-oxy-a-phdnylquinoléine. 

Dioxyphénylquinoléine  C"H**AzO*. — Purifiée  par  distillation 
et  par  des  cristallisations  successives  dans  un  mélange  de  benzine 
eldether  de  pétrole,  puis  dans  l'alcool,  cette  base  se  présente  en 
aiguilles  prismatiques,  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  114**  (non 
corr.),  insolubles  dsns  Teau,  très  solubles  dans  la  benzine,  Téthcr, 
l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone.  Distillée  avec  do  la  poudre  de 
zinc,  elle  se  convertit  en  ^'phénylquinoîéine. 

P'Oxy-oL'phéDylquinoléiiie  C*5H*oAz(OH).  —  Purifié  par  disso- 
lution dans  la  potasse,  précipitation  par  l'acide  carbonique  et 
cristallisation  dans  l'alcool,  ce  corps  se  présente  en  fines  aiguilles 
dinorhombiques,  fusibles  à  237-238*  (non  corr.),  insolubles  dans 
Teau,  solubles  dans  la  potasse  et  dans  facidc  chlorhydriqiic,  très 
solubles  dans  l'alcool,  le  xylène  et  la  benzine  bouillante  ;  il  peut 
être  distillé  dans  le  vide,  mais  il  se  décompose  lors')u'on  le  chauffe 
à  la  pression  ordinaire. 

Le  cAforAvrfrc'ï/eG«5H«0Az(0H),HCl4-2H«0  cristallise  en  fines 
aiguilles,  d'un  jaune  citron,  solubles  dans  l'eau  sans  altération. 

Le  cA/orop/fl/i//a/e(C»5H"AzO.HCl)*PtCl*  se  présente  en  petites 
lamelles  d*un  jaune  d'or. 

Le  dérivé  acétylé  C<*H*0AzO.C*H3O  forme  do  grandes  lamelles 
rhombiques,  nacrées,  fusibles  à  123",  non  volatiles  sans  altération, 
insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  Téthcr,  la 
benzine,  l'éther  acétique. 

Oxydée  par  un  mélange  d'acides  chromique  et  sulfurique,  la 
p-oxy-a-phénylquinoléine  donne  de  Vacide  qunmldique  suivant 
réquation 

3Gi5HïtAzO  +  26Cr203  =  ISCrW  -f  6H20  -f-  15C02  +  3C»oirÂz02. 

Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  se  transforme  en  cL-phé- 
nylquinoléine. 

Traitée  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  elle  ï\\e  quatre  atomes 
d'hydrogène  et  se  transforme  en  tétrahydro-oxy-cL'phénylquinO' 
léine  C^^H^^AzO.  Cette  dernière  base  se  dépose  à  l'élat  de  chlor- 
hydrate par  le  refroidissement  du  produit  de  la  réaction  :  on  la  met 
on  liberté  par  le  carbonate  de  magnésium,  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  réther  ;  elle  forme  un  magma  cristallin  à  peine  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  la  potasse,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Ses 
solutions  réduisent  le  nitrate  d'argent,  ainsi  que  les  chlorures  d'or 
et  de  platine  ;  elles  donnent  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
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rouge  de  sang  qui  fait  bientôt  place  à  un  précipité  brunâtre.  Par 
fusion  avec  de  la  potasse,  la  tétrahydro-oxy-a-phénylquinoléine 
donne  do  l'acide  p-oxybenzoïque. 

Nitro-p  oxy-fi'phénylquinoléine  C^^^H^^Az^O^.  —  On  purifie  ce 
composé  par  dissolution  dans  le  carbonate  de  potassium,  précipi- 
tation par  un  acide,  et  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  Be  présente 
en  petites  lamelles  microscopiques,  d'un  jaune  citron,  fusibles 
à  150"^,  insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et 
réther  acétique  ;  il  ne  peut  êlre  distillé. 

Nouveau  diquinoléyle  C'®H**Az*.  —  Ce  composé  reste  en  disso- 
lution dans  les  eaux-mères  du  chlorhydrate  de  P-amido-a-phényl- 
quinoléine.  On  l'isole  en  traitant  ces  eaux-mères  par  l'ammoniaque: 
on  voit  se  séparer  un  produit  résineux  qu'on  épuise  par  réther  ; 
enfin  on  soumet  à  la  distillation  le  résidu  de  l'évaporation  de  Télher, 
et  on  fait  cristalliser  dans  Télher  le  produit  de  cette  distillation. 
On  obtient  finalement  des  cristaux  fusibles  à  143-145*,  répondant 
à  la  formule  C*8H*«Az«. 

Ce  diquinoléyle  peut  aussi  être  préparé  par  la  méthode  de 
Skraup,  en  chauffant  à  180*»  un  mélange  de  p-amido  a-phénylqui- 
noléine  (20  gr.),  de  glycérine  (20  gr.),  d'acide  sulfurique  (40  gr.), 
et  de  nitrobenzine  (5  gr.);  on  Tisole  en  traitant  par  l'eau,  filtrant, 
alralinisant  et  épuisant  par  l'éther. 

D*près  ce  dernier  mode  de  formation,  le  diquinoléyle  doit  êlre 
envisagé  comme  le  Py^x-B^i-diquinoléyle^  et  on  doit  lui  attribuer 
l'une  des  deux  formules  de  structure 

Al      CH  CH     cil 
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CH       G  Ai 
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eu 
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eu  Az      CH 

A  l'état  de  pureté,  le  Pyoï-B^-diquinoléyle  se  présente  en  cristaux 
fusibles  à  144°  (non  corr.),  très  solubles  dans  la  benzine,  l'alcool, 
le  xylène,  moins  solubles  dans  l'éther  ;  il  est  volatil  sans  décompo- 
sition. Ses  cristaux  appartiennent  au  système  clinorhombique  : 
a:  b:c=  1,3685;  1:2,3778. 


r 
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Le  cbloroplatinate  C«8H"Az«.2HCl.PtCl*  est  une  poudre  micro- 
crislalline,  d'un  blanc  jaunâtre,  presque  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydriquc. 

V iodométhylate  C*8H*«Az*.CH31  +  H«0  se  présente  en  petites 
aiguilles  incolores,  fusibles  avec  décomposition  à  231-232*». 

L'acide  monosulfonique  C^^H^^Az.'SO^H  s'obtient  en  chauffant 
la  base  avec  cinq  fois  son  poids  d'acide  suifurique  concentré 
à  160-180**;  c'est  une  poudre  blanche,  presque  insoluble  dans  Teau. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  à  SâO"",  il  se  convertit  en  a-OA'j-- 
Py^'D^'diquinoléyle  C*8H*«Az*0,  poudre  cristalline,  fusible  à  186- 

187\  AD.  p. 

Sur  les  Aériîwém  métltyléfi  deii  naplttoqninoléines 
ei  «or  1a  p-napltto-aeridine  f  JT-H.  REED  (Journ.  f, 
prakL  Chem,,  (2),  t.  SS,  p.  298-322).  —  Dimntbyl-^-naphtoqui- 

/C(CH3  =  CH 

uoléine  CA^W^    .  I         •  —  Un  mélange  de  paraldéhyde 

\Az C(CH»)  ^         ^  ^ 

(1  p.)  et  d*acétone  (2  p.)  est  refroidi  au  moyen  d'un  mélange  réfri- 
gérant, et  additionné  d'acide  chlorhydrique  jusqu'à  coloration 
brune;  la  masse  est* alors  mélangée  avec  du  chlorhydrate  de 
3-naphtylamine  et  le  tout  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  appa- 
reil à  reflux  pendant  quatre  à  cinq  heures.  Après  refroidissement 
on  alcalinise  par  la  soude  et  on  épuise  par  Télher  :  l'éther,  refroidi 
dans  un  mélange  réfrigérant,  laisse  déposer  la  diméthyl-^-naphto- 
quinoléine.  On  n'a  plus  qu'à  purifîer  par  dissolution  dans  un  acide 
et  précipitation,  et  enftn  par  quelques  cristallisations.  La  formation 
de  cette  base  s'explique  par  les  deux  équations  successives 

GH3-CH0  4-  CH3-CO-GH3  =  H20  4-  CH3.GH=GH-GO.CH3 
Gioin.  AzH2  -U  GH3-GO-CH=GH.GH3  =  H20  +  H2  +  Gi5Ili3Az. 

A  l'état  de  pureté,  la  diméthyl-p-napht*oquinoléine  se  présente  en 
larges  aiguilles,  fusibles  à  126-127'',  solubles  dans  l'éther,  l'alcool, 
racélone,  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Chauffée  au-dessus  de  300**, 
elle  distille  en  se  décomposant. 

Le  picrate  C*5H»3Az.C«H»Az30''  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  jaunes,  qui  se  décomposent  à  215°  ;  il  est  inso- 
luble dans  Teau,  à  peine  soluble  dans  l'acétone. 

Le  dicbromale  (C*»H*3Az)2Gr«0^H«  cristallise  en  aiguilles  rou- 
geâtres,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  et  qui  se  décomposent  vers 
115\ 
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Le  chloroplatinate  (C«8H<3Az .  HCl)«PtCl*  +  2  </<  HH)  se  présente 
en  petites  aiguilles  insolubles  dans  l'eau;  à  l'état  anhydre,  il  est 
hygroscopi(|ue. 

Le  bisulfate  C«îîH«3Az.S0*H«  forme  de  fines  aiguilles  violacées, 
peu  soluhlos  dans  Teau;  sa  solution  présente  une  faible  fluores- 
cence bleue. 

Le  nitrate  C*'H*3Az.AzO^H  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles 
courtes,  d'une  couleur  caiTiée  faible,  qui  se  décomposent  sans 
délonnalion  à  181®  (non  corr.). 

\jiodomiHliylatc  G'^H^^Az.CH^l  se  présente  en  aiguilles  bru- 
nalres. 

Traitée  en  solution  chloroformique  par  un  courant  de  gaznitrenx, 
la  dimélhyl-p-naphloquinoléine  se  transforme  en  nitrate.  Traitée 
par  Taciile  nitreux  sec  en  présence  d'éther  absolu,  elle  donne  un 
précipité  floconneux  blanc,  qui  ne  se  décompose  pas  encore  à  210* 
et  qui  se  convertit  du  jour  au  lendemain  en  nitrate  de  la  base. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  chloroformique  de  la  base  parle 
brome,  on  voit  se  déposer  des  cristaux  jaunes  fusibles  à  207', 
répondant  à  la  formule  (C*5H*3Az.BrVHBr. 

Soumis  à  Tébullition  avec  de  l'alcool  à  90  0/0  et  du  noir  animal, 
le  composé  précédent  se  transforme  en  belles  aiguilles  blanches, 
ayant  pour  formule  C»»H»3Az.HBr  +  2H20. 

Uacidd  dimétliyl'  ^-naphtoquinoléine-ttionosulfonique 

C*5Hï2Az.S03H  +  1,5H20. 

s'obtient  en  dissolvant  la  base  dans  5  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  de  Nordhausen,  et  en  précipitant  ensuite  par  l'eau.  Il  se  pré 
sente  en  petites  aiguilles  insolubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium  est  une  masse  blanche  cristalline  ;  le  sel  de 
cuivre  est  un  précipité  bleu-verdâu-e. 

U acide  dimétli^l'^-naphtoquinoléine-  disultonique 

Ci5HtïAz(S03H)2  +  4,5H20, 

s'obtient  en  chauffant  à  150-160''  une  partie  de  base  et  5  parties 
d'acide  sulfuriifue  de  Nordhausen,  en  élondant  ensuite  la  masse  de 
4-6  fois  son  poids  d'eau  et  refroidissant  le  tout  dans  ufi  mélange 
réfrigérant.  11  se  présente  en  petites  aiguilles  très  solubles  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éLher. 

Le  sel  de  cuivre  C30H3*Az2S*O*«Cu  +  5H«O  forme  des  aiguillas 
bleuâtres,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  insolubles  dans  leim 
froide. 

Le  sel  de  baryum  C*»HHAz(S03j«Ba  +  7H*0  se  présente  en  ai- 
guilles incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
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Fondu  avec  de  la  potasse,  l'acide  dîméthyl-p-naphtoquinoléine- 
disulfonique  se  convertit  en  acide  diméthyl'^'OyynaphtoquinoIéine' 
monosuUonique  C«H<*Az(0H)(S03H)  +  l  V«H«0.  Ce  dernier  se 
présente  en  aiguilles  d'un  jaune  sale  qui  se  décomposent  sans 
fondre  lorsqu'on  les  chauffe  avec  une  lame  de  platine. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  à  la  température  de 
60-70*,  la  diméthyl-p-naphloquinoléine  fournit  un  acide  incristalli- 
sable,  qui  parait  être  un  acide  dimétbylphénylpjrn'dinedicarbo^ 
nique,  d'après  l'analyse  de  son  sel  d'argent  C*5H**Az(C0*Ag)*. 

Diméthj^l-a-napbtoquinoléine  C«*H**Az.  —  On  prépare  cette 
base  en  opérant  comme  avec  son  isomère  p,  en  substituant  l'a-naph- 
tylamine  à  la  p-naphtylamine.  Elle  se  présente  en  courtes  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  43-44"  (non  corr.),  très  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'éther  de  pétrole  bouillant,  à  peu  près  insolubles  dans  l'al- 
cool à  90  0/0. 

I^  picrate  C^^H^^Az.C^H^Az^O'^  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  223*  (non  corr.). 

Le  cbloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  jaune,  insoluble 
dans  l'eau  froide,  qui  se  décompose  par  rébuUilion  avec  l'eau. 

Viodomélbylale  est  semblable  à  Tiodométhylate  de  diméthyl-?- 
naphtoquinoléine. 

Réaction  de  la  ^-napbtylamine  sur  un  mélange  de  mélhylaî  et 
dacétone.  —  Un  mélange  de  30  grammes  de  méthylal  et  de 
30  grammes  d'acétone  est  saturé  à  basse  température  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  le  produit  de  condensation  ainsi  formé  est  traité 
immédiatement  par  un  mélange  de  65  grammes  de  p«naphtylamine 
et  200  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  masse  est 
abandonnée  à  elle-même  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  chauffée 
au  bain-marie  pendant  4  à  5  heures,  et  versée  encore  chaude  dans 
un  excès  de  soude.  Le  produit  brut  ainsi  obtenu  est  épuisé  succes- 
sivement :  par  l'éther,  qui  dissout  de  la  métbyl-^-napbtoquinoléine 
C**H"Az,  précipitable  par  l'acide  picrique  ;  puis  par  l'acétone,  qui 
dissout  de  la  p-napbtoacridine  C**H*3Az,  et  de  la  f-mélbyl-^-ami'- 
donapbtyl'bydronapbtoquinoléine  C**H«OAz«  :  ces  deux  dernières 
bases  peuvent  être  séparées  à  l'état  de  picrate  ;  l'addition  d'une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique  à  la  solution  acétonique  du  mé-* 
lange,  donne  immédiatement  un  précipité  de  picrate  de  p-naphto- 
acridine,  tandis  que  le  picrate  de  la  dernière  base  reste  en  solution, 
et  cristallise  par  la  concentration  des  eaux-mères. 

Voici  maintenant,  d'après  l'auteur,  le  mécanisme  suivant  lequel 
ces  trois  bases  prendraient  naissance: 
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Le  méthylal,  l'acétone  et  racide  chlorhyJrique  donneraient  la 
réaction  suivante  : 

CH2(OCH3)24-CH3 .  CO .  nH3-|-2HGl=:2H20  f  2GH3Cl-[-CH2= CH-CO-CRî. 

Le  produit  de  condensation  ainsi  Foriné,  en  réagissant  sur  la 
£-naphlyIamine,  donnerait  naissance  à  la  méthyl-p-naphtoquiDo- 

léine,  suivant  Téquation 

.C(CH3)=CH 

GïOH'.AzHi  +  CHa-CO.CHrCH^rnHîO  +  IP  +  CWHSC  I    • 

\A2 CH 

La  méthyl-^.-naphtoquinoléine  pourrait,  à  Tétat  naissant,  se 
combiner  avec  la  (â-naphtylamine  et  donner  la  base  C^^H^Az*, 
suivant  Téquation 

.C(CH3)=CH  .C(CH3)=CH 

GiORe/  I     +CWHT.A2H2=G»0H^C  I 

^Az GII  ^  AzH  —  CH  (G»OH« .  kz^ 

La  formation  de  la  p-naphto-acridine  s'explique  à  son  tour,  si 
Ton  admet  que  Taction  réciproque  du  méthylal  et  de  i*acide  chlor- 
hydrique  fournit  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  formique 

GH2(OCH3)2  4-  2HGI  =  H20  +  2GH3G1  +  GH20, 

etque,  d'autre  part,  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  lap-naph- 
tylamine  peut  donner  naissance  à  de  la  dinaphtylamine 

2G«0H\  AzH2  +  HGl  =  AzH*Gl  +  (G»0H'')2AzH. 

La  dinaphtylamine  et  Taldéhyde  formique  donneraient  alors 
naissance  à  la  ^-naphtoacridine 

GH 
(G»0H'')2AzH2  +  GH20  =  H20  +  H2  +  G»0H6<f  |    "^G^OHC. 

^Az-^ 

Méthyl'^naphtoquinoléine,  —  Cette  base  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  li2^ 

Son  picrate  C**H**Az.C®H*Az30"^  est  une  poudre  jaune,  inso- 
luble dans  rélher. 

/GHv 

^'Naphtoacridin€G^^W{\  ^G*«H6.  —  Elle  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  jaunes,  fusibles  à  216%  très  solubles  dans  Tacétone 
bouillante,  Talcool  cliaud,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  Téther. 
Sa  solution  alcoolique  présente  une  fluorescence  d'un  bleu  foncé. 

Le  picrate  C^^H^^Az.C^H^Az^O^est  une  poudre  jaune,  insoluble 
dans  l'acétone  et  dans  l'alcool  froid. 

La  p-naphtoacridine  donne,  avec  les  acides  chlorhydrique,  sul- 
furique  et  nitrique,  des  sels  jaunes,  peu  solubles  dans  ralcool,  et 
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qui  se  décomposent  par  l'eaa  bouillante.  Elle  donne,  avec  Tîodure 
d'éthyle,  des  aiguilles  vertes  qui  n'ont  pas  été  étudiées. 

Celte  base  peut  être  préparée  par  l'action  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  un  mélange  de  méthylal  et  de  p-naphtylamine,  ce  qui 
justifie  Texplication  donnée  plus  haut  de  son  mode  de  formation. 

Base  C^H'^^Az*. —  Elle  cristallise  en  prismes  courts,  maclés  en 
croix,  fusibles  à  202-203'',  très  solubles  dans  Talcool,  Tacétone,  le 
chloroforme,  presque  insolubles  dans  Téther. 

Le  picrate  C**H*<>Az* .  C^H^Az^O^  forme  de  courtes  aiguilles 
jaunes,  solubles  dans  Tacétone  bouillante. 

Viodétbylate  C**H«>Az«(C«H5I)9  se  présente  en  aiguilles  jaunâ- 
tres, peu  solubles  dans  Téther. 

Traitée  en  solution  acétique  par  une  solution  de  nitrite  de  po* 
lassium,  la  base  C**H*oAz*  fournit  un  précipité  blanc,  insoluble 
dans  la  plupart  des  réactifs,  qui  se  décompose  vers  238°  et  parait 
avoir  pour  composition  C**H*oAz*.Az*03.  ad.  p. 

Sur  la  présenee  d'oIealoVdes  dans  le  pétrole  de 
Calieief  W.-IL.  BA.U]IRO^¥8ILI  [Mon.  t  CL,  t.  9,  p.  224). 

—  En  épuisant  du  pétrole  lourd  de  Kolomyja  iGalicie)  par  l'aci'ie 
sulfurique  à  10  0/0,  et  en  traitant  ensuite  par  la  soude  la  solution 
sulfurique  ainsi  obtenue,  l'auteur  a  pu  isoler  une  petite  quantité 
d'une  matière  amorphe,  soluble  dans  Talcool  et  dans  les  acides, 
qui  présente  toutes  les  réactions  générales  des  alcaloïdes.  Cette 
substance  parait  être  un  mélange  de  plusieurs  bases  qui  n*ont  pas 
encore  été  séparées  les  unes  des  autres.  ad.  f. 

Sur  l*ideiitité  de  la  eadavérine  dans  la  pentamé- 
Ihylènediamine  I  A.  liAUEMBRVCï  {D.  cL  G.,   t.  «O, 

p.  2216).  —  Uétude  comparative  de  la  cadavérine  et  de  la  penta- 
méthylènediamine  avait  conduit  l'auteur  à  soupçonner  l'identité  de 
ces  deux  bases.  Une  seule  différerice  dans  leurs  propriétés  forçait 
néanmoins  jusqu'à  ce  jour  à  les  considérer  comme  isomériques,  et 
non  comme  identiques.  Le  chloromercurate  de  cadavérine  renferme, 
d'après  Bocklisch,Cî^H**Az*.HC1.4HgCl*,  et  le  ch'oromercurale  de 
pentamélhylènediamine  a  pour  composition  C*H«*Az*.2HC1.3HgCl*. 
En  reprenant  l'étude  de  ce  dernier  sel,  l'auteur  a  constaté  qu'il 
possède  bien  la  formule  C5Ht*Az«.2HC1.8HgGl«,  si  l'on  fait  inter- 
venir dans  la  préparation  4  molécules  de  sublimé  pour  i  molécule 
du  chlorhydrate  de  pentaméthylènediamine  ;  mais  si  l'on  emploie 
un  grand  excès  de  sublimé,  on  obtient  un  sel  ayant  la  composition 
C*H**A2«.2HC1.4HgCl*  du  chloromercurate  de  cadavérine.  Ce  sel 
présente  le  point  de  fusion  216"*,  soit  qu'on  Tait  préparé  avec  la 
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pcntaméthylènediamine,  soît  qu'on  ait  employé  la  cadavérîne.  On 
peut  donc  désormais  admettre  Tidentité  complète  de  ces  deux 
hnses.  ad.  f. 

Sur  ropiaarine  ;  C.  lilEBERlffEAlVlV  et  P.  SEIDIjEII 

{D,  ch.  G.f  t.  ZOf  p.  873).  —  Un  mélange  d*acide  opianique  (1  p.) 
et  de  phénol  (2  p.)  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré 
(5  p.)  en  donnant  une  solution  rouge-cerise,  d'où  l'addition  d'eau 
précipite,  au  bout  de  douze  heures,  une  matière  colorante  rouge, 
Vop'murine,  de  la  formule  C**H*^0*. 

La  formation  de  cette  matière  s'explique  en  admettant  que  l'acide 
opianique  réagit,  par  son  groupe  aldéhydique,  sur  le  phénol,  sui- 
vant l'équation 

C«H«(OCH»)«(COni)GHO  +  2C*H'0H  =  H«0  +  C*H«(OCH»)«vCO*H)Cn<J*ÎÎI  {}{{. 

Le  nouveau  composé,  la  leucanrine,  s'oxyde  au  contact  de  l'air 
pendant  Topéraliou,  pour  se  transformer  en  opiaurine. 

L'opiaurine  se  dissout  en  rouge-pourpre  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  alcalis;  sa  solution  alcoolique  donne,  avec  le  chorurc  de 
baryum,  un  précipité  orangé.  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  réiher, 
l'acide  acétique,  insoluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  Téther  de 
pétrole.  Elle  n'est  pas  réduite  par  Tacida  sulfureux. 

Le  p.-crésol,  la  résorcine,  la  phloroglucine,  la  pyrocatéchine  cl 
beaucoup  d'autres  phénols  donnent,  avec  l'acide  opianique,  des 
matières  colorantes  analogues  à  Topiaurine.  L'hydroquinone,  au 
contraire,  ne  fournit  rien  de  semblable.  ad.  f. 

Sur  une  nouvelle  niétltode  de  séparation  des  ol- 
ealoïdes  de  l'opium  9  P.-€.  PliUlSGG  [Arch.  d.  Pharm,  (8\ 

t.  ZSf  p.  343-354].  —  La  solution,  renfermant  à  l'état  de  chlorhy- 
drates, la  narcotine,  la  papavérine,  la  narcéine,la  thébaïne,  la  o- 
déine  et  la  morphine ,  est  additionnée  d'une  quantité  suflisanle 
d'une  solution  concentrée  d'acétate  de  sodium  et  abandonnée  pen- 
dant vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  lillre,  et  on  lave 
le  précipité  avec  un  peu  d'eau  froide  :  le  précipité  renferme  la  nar- 
cotine et  la  papavérine;  les  autres  alcaloïdes  i*estent  en  solution. 
Le  précipité  de  narcotine  et  de  papavérine  est  redissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  dilué,  la  solution  est  étendue  de  manièif  à 
ne  |)as  renfermer  plus  de  1/400  de  narcotine,  et  mélangée  avec  une 
solution  de  ferricyanure  de  potassium.  On  filtre  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures.  Le  liquide  filtré  ne  renferme  que  la  narcotine,  di- 
rectement précipitable  par  l'ammoniaque.  Le  précipité,  formé  de 
ferricyanure  de  papavérine ,  est  rais  en  digestion  avec   de  la 
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sonde  diluée,  puis  lavé  et  redissous  dans  l'acide  chlorliydriqne; 
l'addition  d'ammoniaque  à  cette  dernière  liqueur  en  précipite  la 
papavérine. 

La  liqueur  qui  renferme  la  narcéine,  la  codéine,  la  Ihébalne, 
la  morphine,  et  un  léger  excès  d'acétate  de  sodium,  est  concentrée 
au  bain-marie  à  faible  volume  et  abandonnée  à  elle-même  pendant 
vingt-quatre  heures  :  la  narcéine  se  précipite. 

Le  liquide  filtré  est  additionné  d'une  quantité  suffisante  de  sali- 
cylate  de  sodium  et  abandonné  pendant  vingt-quatre  heures  :  la 
codéine  et  la  morphine  restent  en  solution;  la  thébaïnese  préci- 
pite à  l'état  de  salicylale;  on  n'a  qu'à  laver  ce  précipité  sur  le  filtre 
même,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  se  colore  plus  par  le  chlo- 
rure fern(|ue  :  le  résidu  est  de  la  thébaïne  pure. 

La  liqueur  qui  renferme  la  codéine  et  la  morphine,  avec  un  excès 
do  salicylate  de  sodium,  est  acidulée  par  l'acide  chlorbydrique, 
filtrée  et  épuisée  par  le  chloroforme,  qui  lui  enlève  les  dernières 
traces  d'acide  saKcylique,  de  narcéine  et  de  thébaïne.  On  neutra- 
lise alors  exactement,  et  on  ajoute  du  sulfocyanate  de  potassium  : 
au  bout  de  vingt-quatre  heures,  toute  la  codéine  s'est  précipitée  a 
l'état  de  sulfocyanate;  il  ne  reste  plus  en  solution  que  la  morphine, 
précipitable  par  l'ammoniaque  en  léger  excès. 

La  méthode  précédente  permet  de  séparer  les  six  alcaloïdes  pré- 
cédents, dissous  chacun  à  la  dose  de  0^%05  dans  70  centimètres 
cubes  d'acide  chlorbydrique  dilué.  ad.  f. 

Une  réaetion  d^  la  nareélne  ;  P.-C.  Pl4lICS€lE  [Arch. 
de  Pharm.  (3),  t.  «S,  p.  425].  —  Si  l'on  traite  une  petite  quan- 
tité de  narcéine  par  l'acide  sulfurique  dilué,  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  on  ne  voit  se  produire  aucun  phénomène  ;  mais  si  l'on 
chauffe  le  mélange  au  bain-marie,  on  voir,  lorsque  l'acide  a  atteint 
un  certain  degré  de  concentration,  apparaître  une  coloration  vio- 
lacée qui  passe  bientôt  au  rouge  cerise.  Si  on  laisse  refroidir  celte 
solution  rouge  et  qu'on  y  ajoute  une  trace  d'acide  nitrique  ou  de 
nitrite  de  potassium,  on  voit  apparaître  des  stries  bleues  dans  la 
liqueur  rouge.  Ceîte  réaction  est  caractéristique  de  la  narcéine. 
Quant  à  sa  sensibilité,  elle  permet  de  déceler  0«^,0000i5  de  la 
base.  AD.  F. 

Contribution  à  l'étade  de  la  spartéine  ;  F.  AHREI¥S 

D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  2218),—  1«  Rédaction  de  la  spariéine.  — 
Sn  et  HCl  transforment  la  spartéino  en  un  produit  de  réduction 
qui,  traité  par  le  nitrite  de  soude,  donne  un  dérivé  nilrosé.  Celui- 
ci ,  décomposé  par  HCl,  fournit  une  base  dont  l'analyse  élémcn- 
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taire  correspond  à  une  dibydrospartéine.  C'est  une  base  secon- 
daire bouillant  à  281-284'';  son  chlorhydrate  est  déliquescent  et 
cristallise  mai. 

2^  Oxydation  de  la  spartéine,  —  Bamberger,  en  oxydant  la 
spai'téine,  avait  constaté  une  odeur  d*acétamlde  et  observé  la  for^ 
mation  d*acide  oxalique  et  d'un  acide  organique  semblant  appar- 
tenir à  la  série  pyridique. 

L'auteur  constate  les  mêmes  faits  en  employant  les  oxydants 
habituels  ;  mais  il  obtient  des  résultats  nouveaux  en  se  servant  de 
l'eau  oxygénée.  Elle  transforme  la  spartéine^en  une  base  non  cris- 
tallisable,  à  laquelle  l'analyse  assigne  la  formule  C^^H^^Az^O*. 

La  spartéine  donne  donc  naissance,  sous  l'influence  de  Teau 
oxygénée,  à  une  nouvelle  base  renfermant  de  Toxygène.  Le  méca- 
nisme de  cette  réaction  n'est  pas  encore  connu.  e. 

ilar  la  dnbolaine^  A.  l4ADi:]!irBlIRG  et  F.  PETEK- 

SEW  {D,  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1661).  —  L'auteur  a  repris  l'analyse  de 
ce  corps,  qu'il  avait  considéré  autrefois  comme  de  l'hyoscyainine 
impure.  Le  produit  commercial  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
sirupeuse.  Le  chloraurale  est  cristallisé;  il  fond  à  IQT-IQS""  et  pré- 
sente toutes  les  propriétés  du  sel  de  l'hyoscine. 

L'analyse  donne  à  ce  produit  la  formule  C*"^H*^Az03HCl.  AuCl*. 
Dans  les  eaux-mères,  il  n'a  pas  été  possible  de  constater  la  pré- 
sence d'hyoscyamine.  Il  est  donc  probable  que  la  nature  de  la 
duboisine  a  été  légèrement  modifiée,  par  suite  de  transformations 
dans  la  fabrication  de  ce  produit.  e. 
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JL  o-t-il  formation  de  nltratefl  dans  l'orsaniome 
des  végétaux  supérienra?  V.  ILni:iJSl4ER  (D.  ch.  G., 

t.  «O,  p.  999);  E.  SCHIJI4ZI:  {Ibid.,  t.  «a,  p.  1500).  —  Les 
auteurs  de  ces  deux  mémoires  arrivent  à  une  même  conclusion  : 
les  nitrates  qu'on  peut  rencontrer  dans  les  végétaux  ne  se  forment 
pas  dans  l'organisme  de  ces  végétaux,  mais  viennent  de  l'extérieur. 

Le  premier  de  ces  auteurs  a  cultivé  des  pommes  de  terre  dans 
de  la  sciure  de  bois  humide,  préalablement  lavée  à  l'eau  distillée, 
et  arrosée  d*un  liquide  nutritif  privé  d'éléments  azotés  ;  il  n'a  pu 
constater  dans  la  plante  aucune  trace  de  nitrates. 

Le  second  a  poussé  l'expérience  plus  loin.  Des  pousses  de  lupin 
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et  de  courge,  produites  dans  la  germination  de  graines  placées  sto* 
de  la  gaze  paraffinée  à  la  surface  d'un  vase  plat  rempli  d'eau  dis- 
tillée,  ne  renfermaient  pas  de  nitrates.  Si  Ton  opère  le  développe- 
ment dans  du  sable,  préalablement  lavé  et  humide,  on  trouve  des 
nitrates  dans  le  végétal,  mais  on  observe  que,  pendant  le  déve- 
loppement, le  sable  renferme  aussi  des  nitrates.  L'auteur  admet 
que  ce  sont  les  substances  azotées  de  la  graine  qui  passent  dans 
le  sable,  s'y  transforment  en  nitrates^  et  repassent  à  cet  état  dans 
le  végétal.  a.  fb« 

14'arlne  Itnmaine  ren ferme- t-elle  un  aeide  libre? 

E.  BRÎJeiLE  {Mon.  f.  CL,  t.  8,  p.  95).  —  On  sait  que,  d'après 
Liebig,  l'urine  ne  renfermerait  pas  d*acide  libre,  mais  elle  devrait 
sa  réaction  acide  aux  sels  acides  qu'elle  contient.  £.  Salkowski  a 
indiqué  une  expérience  qui  semble  contredire  Topinion  de  Liebig  : 
si  Ton  épuise  l'urine  par  Téther,  celui-ci  abandonne  par  évapora- 
tiou  un  résidu  acide  qui  renferme  souvent  de  l'acide  hippurique 
libre.  Cette  expérience  n*a  cependant  pas  paru  assez  décisive  à 
son  auteur  pour  qu'on  en  pût  conclure  que  l'acidité  de  l'urine  soit 
due  à  de  l'acide  hippurique  libre.  Enfin,  Maly  et  Donath  admettent 
que  l'acidité  de  l'urine  est  due  à  une  saturation  réciproque  incom- 
plète des  bases  et  des  acides  de  l'urine,  et  comparable  en  tout 
point  à  l'acidité  d'une  solution  renfermant  molécules  égales  de 
phosphate  disodique  et  d'acide  hippurique. 

Sans  arriver  à  trancher  la  question,  l'auteur  démontre  que  l'aci- 
dité de  l'urine  n'est  pas  due.  à  l'acide  hippurique.  En  effet,  cet 
acide  dissous  dans  l'eau  distillée  à  la  dose  de  1/55000  fait  immé- 
diatement virer  au  violet  le  rouge  Congo,  tandis  qu'aucune  urine 
n'a  d'action  sur  ce  réactif;  bien  plus,  il  faut  ajouter  à  l'urine  hu- 
maine une  certaine  quantité  d'acide  (chlorhydrique,  sulfurique  ou 
phosphorique)  pour  l'amener  à  faire  virer  le  rouge  Congo  ;  la  quan- 
tité d'acide  qu'il  faut  ainsi  ajouter  ne  peut  pas  être  déterminée, 
car,  avant  que  la  réaction  ne  se  produise,  il  se  forme  peu  à  peu  un 
précipité  qui  renferme  la  matière  colorante. 

Cette  expérience  permet  en  outre  d'aflirmer  que  l'urine  ne  ren- 
ferme pas  d'acide  carbonique  libre;  en  effet,  ce  gaz,  libre  ou  en 
solution  aqueuse,  réagit  immédiatement  sur  le  rouge  Congo  en  le 
faisant  passer  au  violet.  On  est  donc  J'orcé  d'admettre  que  l'acide 
carbonique  qu'abandonne  l'urine  quand  on  Tévapore  est  due  à  la 
dissociation  des  bicarbonates  qu'elle  renferme.  ad.  f. 

Sur  la  quantité  d'oxLys^ne  absorbée  dans  le  dé- 
doublement   de    l'bénaoslobine    en     albnnaine    et 
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lÉémiatiiie  |  H.  liKliElVSBAIJlK  {Mon,  /.  CA.»t.  8,  p.  16S-180). 

—  On  sait  par  les  recherches  de  Hoppe-Seyler  qu'une  solulion 
aqueuse  d*oxyhémoglobine,  abandonnée  au  contact  des  alcalis  à 
Tabri  de  l'air  et  de  Toxygène,  se  décompose  en  donnant  de  Thémo- 
chromogène  ;  si  on  donne  alors  accès  à  l'oxygène,  rhémochromo- 
géne  disparait  pour  faire  place  à  Théinatine^  et  on  trouve  alors  dans 
la  solution  de  i'hématine  et  une  matière  albuminoïde  :  une  cer- 
taine quantité  d'oxygène  a  été  fixée  dans  la  seconde  phase  de  ce 
dédoublement. 

Nencki  et  Lachowicz  ont  étudié  la  quantité  d*oxygèae  qui  est 
absorbée  dans  le  dédoublement  de  la  parahémoglobiae  par  les 
alcalis  :  ils  ont  évalué  celte  quantité  à  6,08  0/0  de  la  parahémo- 
globine  (en  poids). 

L'auteur  du  présent  mémoire  s'est  livré  à  la  môme  étude  sur 
Voxyhémoglobine  et  sur  l'hémoglobine  oxycarbonique.  Il  est  arrivé 
à  ce  résultat,  surprenant  au  premier  abord,  que  la  quantité  d'oxy- 
gène absorbée  dans  le  dédoublement  de  ces  deux  matières  par  les 
alcalis  augmente  avec  la  durée  de  l'expérience.  C'est  ainsi  qu'il 
a  trouvé  : 


Hémoglobine  oxycturboDÎque. 

Après  7  jours i  .31  °/o 

9  jours I.â3 

34  jours 8.02 

42  jours 3.79 

58  jours 4.40 


Oxyb  émoglobin  e. 

Après   8  jour» 4.40% 

25  jours 3.49 

30  jours 3.79 

42  jours 4.95 

49  jours 6.00 

55  jours 6.85 

Or,  si  l'on  se  souvient  que  les  solutions  alcalines  d'albuminoldes 
s'oxydent  au  contact  de  l'air,  et  cela  d'autant  plus  vite  que  la  tem- 
pérature est  plus  élevée  (Nencki  et  Sieber),  on  peut  expliquer  le 
résultat  des  recherches  précédentes  en  admettant  que  l'albuiui- 
no'ûle,  qui  prend  naissance  dans  le  dédoublement  de  l'oxyhémo- 
globine  par  les  alcalis,  continue  à  s'oxyder  lentement. 

On  peut  tourner  cette  difficulté.  Nencki  et  Sieber  ont,  en  effet, 
démontré  que  les  solutions  acides  d'albuminoïdes  ne  s'oxydent  pas 
directement  par  l'oxygène  :  il  n'y  a  donc  qu'à  rechercher  quelle 
est  la  quantité  d'oxygène  qui  est  absorbée  dans  le  dédoublemeot 
de  l'hémoglobine  par  les  acides.  En  employant  de  l'acide  sulfurique 
à  4  0/00,  l'auteur  a  trouvé  que  la  quantité  d'oxygène  absorbée  dans 
le  dédoublement  de  l'oxyhèmoglobine  est  4,4  0/0  de  cette  ma- 
tière. AD.  r. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'imp.  PâPL  Dura<^T,4i,  rae  Jeaa-Jacqnes-Roaucaa  (G.)  il. il. 87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  22  JUILLET  1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

M.  Hardy  présente  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Calmels  une  note 
sur  la  pîlocarpine  C**H*6Az*0*.  Il  en  décrit  d'abord  certains  sels, 
puis  les  dédoublements.  Les  oxydants  la  transforment  en  pilocar- 
pidine  C*®H*8Az*0'  que  Ton  rencontre  également  dans  les  enux 
mères  de  la  préparation  de  la  pilocarpine.  L'ébullition  prolongée 
avec  Teau  (a  dédouble  en  trimcthylamine  et  acide  p-pyridinolac(i({ue 
C^H^AzO^.  Celui-ci  est  iucristallisable  et  forme  des  sels  avec  les 
acides  et  les  bases. 

Inversement,  MM.  Hardy  et  Calmels  ont  pu  réaliser  la  synthèse 
de  la  pilocarpine  en  traitant  l'acide  pyridinolactique  par  le  bromure 
de  phosphore  et  chauffant  l'acide  pyridine  bromopropionique  pro- 
duit avec  de  la  triméthylamine.  Il  se  produit  ainsi  de  la  pilocar- 
pidine,  que  Ton  transforme  d'abord  en  iodoinéthylate  au  moyen  de 
l'iodure  de  méthyle,  puis  en  méthylhydrato  en  traitant  Tiodomè- 
thylate  par  Toxyde  d'argent  humide.  L'oxydation  de  ce  méthylhy- 
drate  par  le  permanganate  d'argent  fournit  la  pilocarpine  qui  a  été 
identifiée  avec  le  produit  primitif  par  l'étude  de  ses  sels  et  de  ses 
propriétés  physiologiques. 

M.  BÉHAL  a  obtenu  Téthylpropylacétylène  C«H»-CH«.C=C-G«H» 
en  traitant  la  butyrone  par  le  perchlorure  de  phosphore,  puis  le 
chlorure  obtenu  par  la  potasse  alcoolique.  L'élhylpropylacétylèue 
bout  à  ^06-i07^  Sa  densité  à  0°  est  0,760.  Il  ne  se  combine  pas 
avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  mais  avec  le  chlorure  mer- 
curique.  Il  s'unit  énergiquement  au  brome.  Dissous  dans  l'acide 
sulfurique,  puis  distillé  avec  l'eau,  il  a  régénéré  la  butyrone. 

M.  BouLzouREAiNO  a  réalisé  la  production  des  sélénites  cristallisés 
eu  chauffaut  à  200"*  en  tubes  scellés  les  sélénites  amorphes  avec 
une  solution  étendue  d'acide  sélénieux;  il  décrit  les  sélénites  de 
sesquioxyde  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  de  manganèse,  de  cad- 
mium, de  cuivre  et  de  zinc,  ainsi  obtenus. 
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M.  Leroy  a  fait  réagir  le  bi*ome  à  Froid  sur  là  benzine  en  pré 
sence  de  chlorure  d'aluminium.  On  obtient  ainsi  très  facilement  les 
benzines  bromées.  La  benzine  bibromée  obtenue  est  formée  du  dé- 
rivé para  contenant  environ  14  0/0  du  dérivé  meta.  La  benzine 
tribromée  contient  surtout  le  composé  (1.2.4)  mélangé  d'un  peu 
du  dérivé  symétrique  (1.8.5).  Le  chlorure  d*aliiminium  seul  at- 
taque à  HO"*  la  benzine  p.-bibromée,  en  donnant  de  la  monobromo- 
benzine,  de  la  m.-bibromobenzine  et  des  tribromobenzines. 

MM.  Fauconnier  et  Sanson  préparent  les  éthers  chlorhydriques 
de  la  glycérine  en  chauffant  celle-ci  à  200^  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique.  Ils  obtiennent^  outre  eea  éthers,  une  substance 
cristallisée  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  110"*,  peu  solubles  dans 
Teau  et  qui  paraît  être  un  polymère  de  Tépichloi^hydrine. 

M.  Bigot  a  fait  réagi^  différents  chlorures  organiques  sur  Toxyde 
de  plomb  à  haute  température.  Le  chloroforme  benzylique  donne 
(lu  chlorure  de  benzoyle,  et  le  chloroforme  éthylique  du  chlorure 
d'acétyle.  Traité  de  même,  le  chlorure  de  benzylidène  lui  a  fourni 
de  l'aldéhyde  benzoïque,  et  le  chlorure  de  beiizyle  s'est  converli 
en  oxyde  de  benzyle. 

M.  MiLLOT  a  fait  Tétude  de  la  matière  noire,  insoluble  dans  Tal- 
dool,  oblenue  dans  l'électrolyse  d'une  solution  ammoniacale  avec 
des  électrodes  en  charbon  de  cornue.  Cette  substani'îe,  oxydée  en 
solution  ammoniacale  par  Teau  oxygénée,  lui  a  principalement 
fourni  de  l'acide  cyanurique.  Dans  certaines  opérations,  il  a  ob- 
tenu cet  acide  cristallisé  en  grandes  lames,  identiques  avec  la 
forme  décrite  autrefois  par  Lîebig  sous  le  nom  d'acide  cyanilique. 

M.  Maumené  a  oxydé  le  sucre  par  un  poids  égal  de  permanganate 
de  potassium  en  agitant  continuellement.  La  liqueur  s'échauffe  légè- 
rement et,  quand  le  permanganate  a  disparu,  elle  ne  renferme  plus 
de  sucre.  La  liqueur  filtrée  est  neutre  ;  elle  donne,  avec  le  chlorure 
de  calcium  un  précipité  cristallin  entièrement  soluble  dans  un  excès 
d'eau  avecTacétate  de  plomb  au  précipité  contenant  l'acide  triéjique 
C«H^O^^  dénué  de  pouvoir  rotatoire,  puis  avec  le  sous  acétate»  un 
précipité  floconneux  contenant  l'acide  héxépique  C**H^*0*«  doué 
du  pouvoir  rotatoire.  Les  deux  acides  donnent  des  sels  crislalUsêb 
comme  Ta  indiqué  M.  Maumené.  (Bull.  XXII,  p.  2.) 

M.  Maumbné  a  observé  que  lorsque  l'ou  ajoute  de  Teau  de  chlore 
à  de  l'ammoniaque  en  mélangeant  rapidement  les  deux  solutiouN 
il  ne  se  dégage  pas  d'azote.  L'évaporation  dans  le  vide  laissi^rait 
des  cristaux  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Ce  liquide,  traité 
par  le  sulfate  de  cuivrtî  et  la  soude,  donne  une  liqueur  iucolon*i 
ce  qui  permet  de  le  dillêruneier  de  rammouiaque. 
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n*  140.  —  Homologues  dé  l'aeëtylacétoiie  $  méthodes  générales 
|N»«r  lA  préparaUbn  d'une  série  de  dlaeétlides,  des  d^élonefli 
•hsiMes  et  de  lenm  dérivés  (III);  par  ■.  Alph.  C»HBBS* 

Dàûs  deux  mémoires  précédents,  j'ai  décrit  les  principales  pro- 
priétés de  Tacétylacétone,  et  j*ai  fait  remarquer  que  le  groupe  CH* 
de  ce  composé,  qui  est  compris  entre  deux  groupements  CO, 
jouit  dé  propriétés  nettement  acides,  et  qu*en  particulier  ses  deux 
atomes  d*hydrogène  ne  peuv.ent  être  attaqués  par  l'action  directe 
du  chlore.  Je  vais  décrire  aujourd*hui  une  nouvelle  réaction 
qui  met  en  évidence  ces  propriétés,  et  qui  est  très  importante» 
puisqu'elle  donne  plusieurs  méthodes  générales  de  préparation. 

Quand  on  projette  un  fragment  de  sodium  dans  de  l'ftcétylacétone, 
on  constate  une  vive  réaction;  Thydrogène  est  dépincé  et  se  dé- 
gage rapidement  pendant  que  le  sodium  se  dissout.  Il  y  a  en  même 
temps  formation  d'un  composé  solide  blanc^  qui  se  précipite;  le 
liquide  s^épaissit  et  finit  par  se  prendre  en  masse.  Pour  obtenir  le 
composé  solide  qui  se  forme,  à  l'état  de  pureté,  il  convient  de 
diluer  l'acétylacétone  dans  Téther  anhydre.  La  réaction  est  très 
régulière,  mais  il  faut  employer  du  sodium  coupé  en  lamelles 
très  minces  pour  qu'il  puisse  se  dissoudre  facilement;  le  com- 
posé blanc  qui  prend  naissance  étant  complètement  insoluble  dans 
l'éther,  le  sodium  se  recouvre  d'une  pellicule  qui  arrête  l'action. 
En  se  servaDt  de  fragments  très  petits  et  en  agitant  fréquemment, 
on  évite  cet  accident.  Le  précipité  blanc,  très  volumineux,  qui  s'est 
déposé  au  fond  du  vase,  est  un  dérivé  motiosodé  de  l'acétylacétone 

GH3-CO-CHNa-C50-GH3* 

C'est  un  des  hydrogèries  du  chaînon  central  CH*  qui  a  été  rem- 
placé pat»  le  sodium  ;  en  effet  il  suffit  d'ajouter  de  l'eau  à  ce  com- 
posé pour  le  détruire  et  t^  transformer  en  acétate  de  sodium  et 
acétone  ;  la  réaction  est  imrtiédiâte,  6t  la  sittiple  exposition  à  Tair 
humide  suffit  pour  fa  provoquer.  Le  détivé  sodé  est  donc  un  acé- 
(ylacétonate  de  sodium,  et  l'hydrogène  qUi  à  été  remplacé  se  com- 
porte exactement  comme  itn  hydrogène  acide  ;  je  montrerai  plus 
loin  que  les  deux  hydrogènes  du  groupe  CH*  jouissent  de  cette 
jwopnélë,  et  (jue  l'un  d^eiix  étant  reinplacc  |)ar  url  radical  monova- 
lent OR  peut  encore  substituer  du  sodium  à  l'autre. 
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J*ai  cherché  à  utiliser  le  dérivé  sodé  de  i'acétylacétone  pour  la 
synthèse  d'une  série  d'homologues  supérieurs  de  ce  corps.  Pour 
cela  j*ai  fait  réagir  les  iodures  alcooliques  sur  le  dérivé  sodé;  cela 
réussit  parfaitement. 

Si  Ton  met  dans  un  matras  scellé  le  composé  C^IPO^Na  avec  un 
excès  d'iodure  d'éthyle,  et  qu'on  chauffe  au  bain  d'huile  pendant 
quelques  heures  à  la  température  de  150-16O>,  on  voit  le  solide 
blanc  peu  dense  et  très  volumineux  se  transformer  rapidement  en 
iodure  de  sodium,  qui  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
cristalline  très  dense.  Quand  la  transformation  est  complète,  on 
décante  le  liquide,  et  on  lave  le  précipité  à  l'éther.  Les  liquides  de 
lavage  sont  réunis  à  celui  qu'on  a  décanté  et  on  distille  pour  sé- 
parer le  dissolvant  et  l'iodure  d'éthyle  en  excès.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  incolore,  bouillant  entre  175  et  180*,  d'une  odeur  très 
voisine  de  celle  de  l'acétyl -acétone.  L'analyse  donne  les  résultats 
suivants  : 

I.  Matière  employée 0,4217 

Acide  carbonique 1 ,0270 

Eau 0,3590 

II.  Matière  employée 0,1711 

Acide  carbonique 0,4097 

Eau 0, 1446 

Soit  en  centièmes  : 

Calcalé 
1.  n.  pour  C»H«W. 

'     C 65,48  65,84  65,62 

H 9,83  9,46  9,37 

Cette  composition  répond  exactement  à  celle  de  l'éthylacétyl- 

acétone  : 

CH3-CO-CH<G2H5)-CO-CH3. 

Quant  à  la  constitution,  celle  du  dérivé  sodé'  étant  établie,  il  oe 
saurait  y  avoir  de  doute;  d'ailleurs,  si  nous  appliquons  à  cette dia- 
cétone  nouvelle  le  procédé  qui  nous  a  servi  à  établir  la  constitulioD 
de  Tacétylacétone,  il  donnera  immédiatement  le  même  résultat. 

J'ai  traité  deux  grammes  d'éthylacétylacétone  par  de  la  pota>>^ 
caustique;  on  constate  immédiatement  une  soUdification  de  toute  la 
masse,  et  si  Ton  chauffe  légèrement,  il  distille  un  liquide  incolore 
qui,  rectifié  à  nouveau,  passe  à  la  température  de  99-1 01"*. 

Il  se  combine  immédiatement  au  bisulfite  de  sodium  ;  ce  ca- 
ractère, son  point  d'éhuilition  et  ses  propriétés  Tidentifient  d'une 
manière  certaine  ave(;  le  méthylpropylcarbonyle,  que  M.  Friedel  a 
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obtenu  en  distillant  un  mélange  d*acétate  et  de  butyrate  de  chaux. 
L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  cette  acétone 
par  le  dédoublement  de  l'éthylacétylacétone 

CH3-CO-GH(C2H5)-CO-CH3+KOH  =  GH3-CO-CH2-C2H5-fCH3-COOK. 

L'éthylacétylacétone  est  uu  liquide  incolore,  d'une  odeur  assez 
agréable  ;  elle  bout  à  la  température  de  178-179*»  sous  la  pression 
normale.  Elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Teau  que  Tacéty- 
lacétone^  elle  se  mélange  en  toutes  proportions  aux  autres  dissol- 
vants. Je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  une  combinaison  définie  avec 
le  bisulfite  de  sodium,  bien  que,  comme  pour  Tacétylacétone,  le 
mélange  s'échauffe  fortement.  Les  propriétés  générales  sont  les 
mêmes  que  celles  de  Tacétylacétone. 

La  production  de  l'éthylacétylacétone  au  moyen  du  dérivé  sodé 
de  l'acétylacétone  montrait  évidemment  que  le  procédé  suivi  pour 
sa  préparation  est  général  et  peut  servir  à  la  préparation  de  tous 
les  homologues  compris  dans  la  formule  : 

GH3-CO-CH(C«H«»+*)-GO.CH3. 

Pour  vérifier  ce  fait  une  fois  de  plus,  j*ai  fait  réagir  en  suivant 
la  inême  méthode,  l'iodure  d'iso-amyle  sur  Tacétylacétonate  de 
sodium  :  18  grammes  de  ce  dernier  composé  ont  été  additionnés 
d'un  excès  d'iodure,  et  chauffés  en  matras  scellé  à  la  température  de 
175-180®  pendant  six  heures.  La  réaction  est  complète  et  tout  le 
déiivé  sodé  est  transformé.  Le  produit  de  la  réaction  est  alors 
traité  comme  je  l'ai  indiqué  pour  Téthylacétylaoétone.  On  obtient 
en  rectifiant  au  thermomètre  im  liquide  bouillant  bien,  sans  dé- 
composition, à  la  température  de  220-225**  :  c'est  l'iso-amylacétyl- 

acétone 

CH3-CO-CH(G5Hii)-CO-GH3. 

11  était  intéressant  d'étudier  les  produits  de  son  dédoublement 
par  la  potasse,  aucun  méthyl-hexyl-carbonyle  n'ayant  été  obtenu 
par  synthèse  totale  et  l'un  d'eux,  l'acétone  caprylique,  ayant  été 
dérivé  du  caprylidène  de  Thuile  de  ricin  (1). 

Sur  cette  nouvelle  diacélone  comme  sur  les  précédentes,  la 
potasse  réagit  à  froid  ;  pour  obtenir  la  décomposition,  j'ai  mis  la 
quantité  théoriquement  nécessaire  de  potasse  solide  et  j'ai  chauffé 
jusqu'à  sa  dissolution  complète  ;  en  continuant  à  chauffer,  il  distille 
un  liquide  limpide  d'une  odeur  trèf  agréable,  quoique  rappelant 
celle  de  l'alcool  iso-amylique. 

(1)  Bbhal,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  47,  p.  SS. 
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Rectifié  sûigneueeinent,  ce  liquide  bout  sous  l^  pression  normale 
à  la  température  de  170-171°  ;  il  se  combine  au  bisulfite  de  so- 
dium, mais  lentement  ;  le  mélange  devient  d'abord  épais  et  preud 
la  consistance  du  beurre  ;  puis,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  le 
tout  s*est  solidifié  et  transformé  en  beaux  cristaux  incolores. 

Ce  sont  bien  là  les  pi^opriétës  du  mélhylhexyloarbonyle  du  capry- 
lidène.  La  préparation  de  oeita  aeétone  par  mon  procédé  est  très 
faoile,  et  aa  oonstitution  étant  eoofiue  d*uae  manière  certaÎDe,  il 
est  facile  de  s'en  servir  pour  étudier  d'une  maniera  sûre  Tacide 
isocaprylique  ou  isobutylaoétique  qui  doit  résulter  de  eca  oxydalios. 

Une  autre  propriété  générale  des  diaoètonea  obtenues  par  oe 
procédé  est  de  posséder  eaeore  un  atome  d* hydrogène  remplaçable 
par  le  sodium,  c'est  le  second  atome  d'hydrogène  du  chaînon  CH<, 
et  les  dérivés  sodés  qu'on  obtient  ainsi  ont  la  forme  2 

GH»-i;0.GNa(G«H«»+»)-œ-CH3. 

J'ai  essayé  cette  réaction  sur  Téthylacétylacétone  et  j'ai  constaté 
qu'il  se  produit  un  composé  solide  blanc,  tout  à  fait  semblable 
à  celui  que  fournit  Tacétylacétone  ;  mais  la  réaclion  est  beaucoup 
uiQJns  vive  et  nécessite  pour  se  terminer  l'interveation  de  |a  chaleur. 

Ce  composé,  lavé  à  FétUer  aqhydre,  a  été  traité  par  Tiudure 
fl'éthyle  en  matras  scellé,  chauffé  m  bain  d'huile  à  180-185'»  pen- 
dant six  heures.  Qn  reprend  par  l'éther  et  on  distille. 

J'ai  obtenu  ainsi  un  liquide  bouillant  vers  800*"  :  c'est  la  diétbyl- 
acélone  CH^-CO-Ci^C^HV-CO-CH^  que  la  potasse  dédouble 
comme  toutes  les  diacétones  dont  j'ai  parlé, 

La  réaction  que  j'ai  exposée  dans  ces  quelques  pages,  a  une 
importance  considérable,  tant  par  sa  généralité  que  par  la  facMlilé 
avec  laquelle  elle  pei*met  de  préparer  un  grand  nombre  d'acétooes 
qu'il  était  très  difficile  d^obteuir. 

Je  viens  de  montrer  en  effet  que  la  réaction  des  iodgres  alcoo- 
liques sur  les  dérivés  sodés  de  l'acétylacétone  fournît  une  mé- 
thode générale  pour  la  préparation  des  diacétones  comprises  dans 
la  formule  générale 

CH3-G0-C^- 00. 0H3. 

D'après  oe  que  j'ai  dit  dans  un  mémoire  préoédcnt  sur  l'hydro- 
génation de  Tacétylacélone,  on  pourra  parle  même  moyen  prépaitT 
tous  les  glycols  biseconduires  compris  dans  la  formule  générale 

CH3-CH0H-G^- CH0H-CH3. 
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Xai  montré  qu'en  même  temps  que  l&  glycol  amylique  (Jérivé  de 
Tacétylacétone,  on  pouvait  obtenir  la  pinacone  correspondante, 
nouvel  alcool  tétratomique.  Il  est  permis  d'espérer  que  cette  ré- 
action se  passera  de  la  mâme  manière  avec  les  diacélones  supé- 
rieures. 

Le  dédpul}lement  par  la  potasse  de  cette  série  de  di^cétones 
fournit  le  moyen  le  plus  commode,  et  celui  qui  fournit  les  meilleurs 
rand^meptSi  de  préparer  les  acétone^  simples  répondant  à  ta  for- 
mule générale 

La  seule  méthode  employée  pour  les  acétones  un  peu  élevées 
était  la  prepçiration  au  moyen  de  dérivés  de  Tétber  acétyîacélîqtié, 
méthode  très  coûteuse  et  très  pénible  à  cause  de  ta  faiblesse  des 
rendements. 

Il  résulte  inunédiatement  de  là  qu'il  aéra  facile  de  préparer  les 
alcools  secondaires  correspondants  et  la  série  des  carbures  acéty- 
léniques  dérivés  de  ces  acétoneQ. 

Enfin,  de  toutes  les  réactions  que  j'ai  ejipQSîée^  dans  cette  étude 
et  les  deux  précédentes  sur  Taeétylacéloiid  et  quelques  dérivés»  il 
résulte  que  le  groupement  GHt,  que  contient  l'acétylacétone,  est 
doué  de  propriétés  nettement  acidea,  et  qup  les  hydrogènes  de  ce 
groupe  jûuiaçent  de  toutes  les  propriétés  des  atomes  d'hydrogène 
typique  des  gcides.  L'action  du  chlore,  du  brome,  de  Tammoniaque 
et  du  sudiiim  démontrent  surabondaniment  ce  fait. 

Cette  propriété  est  commune  à  tous  Içs  composés  renfermant  un 
groupe  CH*  compris  entre  deux  groupements  acétoniques  et  mémo 
deux  groupes  CAz.  Les  dérivés  métalliques  qu'on  obtient  par 
substitution  du  sodium  à  un  des  hydrogènes  du  chaînon  central  de 
Tacétylacétone  sont  de  véritables  sels. 

Je  montrerai  d'ailleurs  que  le  sodium  n'est  pas  le  seul  métal 
capable  de  se  substituer  à  ces  hydrogènes  et  qu'on  peut  obtenir 
des  dérivég  métalliques  parfaitement  stables,  renfermant  de  Talu- 
minium«  ^  «       .        t 

(Laboratoire  de  M.  Friedel  à  la  Faculté  de&  sciences.) 

n'  141 4  —  liotivéll«>9  synthèses  dHila  la  aérto  gHUise,  AU  Hio^reii 
an  ellloMI#«  d*ttlilntilialn  (IV);  par  Mk  Mp^»  CSlIBM* 

En  exposant,  dans  un  mémoire  précéclent,  la  préparation  de 
Tacétylaoétone,  et  la  réaction  du  chlorure  d'aluminium  sur  les 
chlorures  acides,  j'ai  émis  l'hypothèse  que  l^acétylacétone  résulio 
de  la  décomposition  spontanée  d'un  nouvel  acide,  Tacide  acétyl- 
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acétylaoétique,  en  anhydride  carbonique  et  acélylacétone;  le  fait 
du  dégagement  diacide  carboni(fue  pendant  la  destruction  parTean 
du  composé  organo-métallique  C**H**0®A1*CI®  et  la  constitution, 
maintenant  parfaitement  établie  de  l'acétylacétone,  rendent  cette 
hypothèse  vraisemblable. 

Mais  il  importait  de  la  démontrer  d'une  manière  plus  certaine  et 
de  rechercher  en  même  temps  si,  à  défaut  de  l'acide  libre,  il  ne 
serait  pas  possible  de  préparer  quelques-uns  de  ses  éthers  ou  de 
ses  sels.  J'ai  pensé  qu*en  substituant  Palcool  absolu  à  l'eau  dans  la 
destruction  du  composé  organo-métallique,  on  obtiendrait  l'éther 
éthylique  de  l'acide  présumé  ;  tout  se  passe,  en  effet,  dans  mon 
hypothèse,  comme  si  on  avait  affaire  à  un  chlorure  d'acide  :  en 
substituant  Talcool  à  Teau,  on  doit  donc  avoir  un  éther 

GHMX)-€H*-C0-CH*-C0G1  +  C«HHI  =  CH«-CO-CH«-CO-CH«-COOC*B»  -f  BEL 

J'ai  donc  pris  du  composé  organo-métallique  fraîchement  pré- 
paré ;  le  ballon  qui  le  contenait  a  été  surmonté  d'un  entonnoir  à 
robinet  permettant  d'introduire  de  Talcool,  et  muni  d'un  tube  à 
dégagement  communiquant  avec  une  série  de  flacons  fortement 
refroidis  pour  condenser  les  produits  volatils  s'il  s*en  forme  ;  on 
pouvait  enfin  recueillir  les  gaz  qui  se  dégageraient. 

Dès  les  premières  gouttes  d'alcool  ajoutées,  il  se  manifeste  une 
réaction  très  vive,  suivie  d'un  abondant  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique  et  d'un  échauffement  considérable.  Dans  les  matras  re- 
froidis, il  ne  se  condense  rien  ;  il  n'y  a  pas  formation  de  chlorure 
d'éthyle,  et  il  ne  se  dégage  que  do  l'acide  chlorhydrique. 

On  ajoute  de  Talcool  jusqu'à  dissolution  complète  du  composé 
organo-métallique  et  on  obtient  un  liquide  visqueux,  presque  inco- 
lore, qu'on  ne  peut  distiller  mênie  dans  le  vide.  Afin  de  détniire 
les  combinaisons  de  chlorure  d'aluminium  et  d'alcool  qu'il  contient, 
on  le  traite  par  un  excès  d'eau  ;  il  se  dissout  entièrement  en  colo- 
rant la  solution  en  rose  vif.  J'ai  épuisé  la  solution  par  le  chloro- 
foi*me,  et,  après  plusieurs  épuisements,  rectifié  le  liquide  rougeâtre 
ainsi  obtenu;  la  majeure  partie  de  ce  liquide  bout  à  180-182^  sous 
la  pression  normale.  Je  reviendrai  sur  ce  résultat;  je  n'ai  pas  tardé 
à  reconnaître  qu'il  était  nécessaire  d'éviter  autant  que  possible 
l'élévation  de  température  pendant  la  réaction.  J'ai  alors  modifié  le 
procédé  de  préparation  de  la  manière  suivante  :  le  composé 
organo-métallique  préparé  comme  d'ordinaire  est  séparé  du  chloro- 
forme qu'il  retient;  on  le  jette  par  petites  portions  dans  de  l'alcool 
en  excès,  fortement  refroidi  pendant  la  durée  de  la  réaction.  La 
dissolution  est  assez  lente  ;  quand  elle  est  achevée,  on  verse  le 
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liquide  visqueux  obtenu  dans  l'eau,  qu'on  a  soin  de  ne  pas  em- 
ployer en  trop  grand  excès;  il  se  sépare  alors  une  huile  rougeâtre 
qu*on  peut  facilement  séparer  par  décantation.  On  rectifie  au  ther- 
momètre et  on  sépare  ainsi  quatre  portions  distinctes  : 

1*  De  l'éther  acétique  facilement  reconnaissable  à  son  point 
d'ébullition  et  à  son  odeur  ; 

2®  Une  portion  liquide,  bouillant  à  180-182^,  identique  à  celle 
obtenue  dans  la  première  préparation  ; 

8*  Un  second  liquide  incolore,  qui  ne  distille  pas  à  Tair,  mais 
bout  entre  120  et  125''  sons  la  pression  de  18  à  20  millimètres; 

4*'  Enfin,  il  reste  dans  le  ballon  à  distillation  un  résidu  rouge 
foncé  qui  cristallise  par  refroidissement. 

Le  liquide,  bouillant  à  180°,  est  de  Téther  acétylacétique  ;  son 
analyse  donne,  en  effet,  les  résultats  suivants  : 

I.  Matière  employée 0,248â 

Acide  carbonique 0,5040 

Eau 0,1190 

II.  Matière  employée 0,2508 

Acide  carbonique 0,607'7 

Eau 0,1194 

Soit  en  centièmes  : 

Caleolé 
I.  n.  pour  C«H««0». 

C 55,34  55,10  55,38 

H 8,00  7,93  7,69 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  Meyer  dans  la  vapeur 
de  benzoate  d'amyle,  est  &,68  ;  la  densité  théorique  est  4,50. 

Du  reste,  ce  liquide  présente  toutes  les  propriétés  de  l'éther 
acétylacétique;  sa  formation  est  d^autant  plus  facile  que  la  réaction 
de  l'alcool  sur  le  composé  organo-métalliqne  a  été  menée  plus  vite 
et  que  réchauffement  a  été  plus  considérable.  Cela  explique  que, 
dans  la  première  opération,  je  n*aie  obtenu  que  cet  éther,  dont  c'est 
d'ailleurs  un  moyen  commode  de  préparation. 

La  présence  simultanée  de  l'éther  acétique  et  de  l'éther  acétyl- 
acétique s'explique  aisément  par  une  décomposition  que  subit 
l'éther  acétylacétylacétique,  et  qui  nous  servira  à  le  caractériser; 
en  présence  de  l'alcool  et  de  l'acide  chlorhydrique  il  se  dédouble 
en  éthers  acétique  et  acétylacétique  : 

CHM20-CH«-C0-CH«-C00C«H»  -f  C«H«0  =  CH»-C00C*H»  +  CH»-C0-CIP-C00C*H». 

Il  suffit  d'une  légère  élévation  de  température  pour  provoquer 
ce  dédoublement. 
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La  présence  des  deux  éihers  précédents  était  déjà  un  argument 
en  faveur  de  r existence  de  Téther  aeélylacétylacétique  ;  j*m  alorb 
soumis  à  une  nouvelle  rectification  dans  le  vide  la  portion  bouillant 
entre  120  et  125°;  j'ai  isolé  la  portion  principale  bouillant  i  122* 
124"",  sous  la  pression  de  18  n^iUimètreSi  et  je  l'ai  analysée. 

I.  Matière  employée, , 0,3048 

Acide  carbonique » . . . .     0,6212 

Eau 0,1981 

II.  Matière  employée , . . . .    0,^711 

Acide  carbonique 0,  B586 

Eau 0,niM 

Soit  en  oentièmes  : 

Calculé  pOBr 

I.  n.  C«H««0*.  C*H««0». 

C 55,57  56,69         53,81  53,88 

H., 7.14  7,23  6,94  7,09 

chiffres  qui  diffèrent  déjà  notablement  de  ceiu  auxquels  conduit 
Téther  acétylacétique,  et  répondent  bien  à  la  oompesitiou  de  réther 
cherché  ;  mais  il  est  nécessaire  de  déterminer  le  poids  moléculaire 
pour  avoir  une  certitude. 

J'ai  essayé  sans  succès  de  me  servir  de  la  méthode  de  Meyer  en 
opérant  dans  la  vapeur  de  diphénylamine  et  dans  celle  de  benzoale 
d'amyle;  en  opérant  dans  l'air,  J'ai  toujours  eu  une  explosion  dans 
l'appareil;  même  en  opérant  dans  l'azote,  Je  n'ai  pu  éviter  une 
déoomi)08ition  plus  ou  moins  avaneéOt  de  sorte  que  les  nombres 
obtenus,  tous  supérieurs  à  la  densité  de  l'éther  aoétylaoétiqu^N 
étaient  encore  trop  faibles  pour  l'éther  oherohé.  J'ai  alors  employé 
la  méthode  de  Gay-Lussao,  modifiée  par  HofmaUt  et  j'ai  opéré 
dans  la  vapeur  d'aniline  commeroiale,  bouillant  à  190^,  J'ai  aiosi 
obtenu  pour  densité  le  nombre  5,89  correspondant  au  poids  molé- 
culaire 170,  la  densité  théorique  serait  5,95  pour  le  poids  molécu- 
laire  172,  ce  qui  démontra  que  le  liquide  étudié  66t  bien  l'éther 

cherché 

CH3-GO-CH2-GQ-GH2-GOOG2H5. 

La  meilleure  manière  de  caractériser  ce  composé  est  de  le  faire 
réagir  sur  la  phénylhydrazine  ;  les  deux  oxygènes  aoétoniques  sont 
remplacés  comme  dans  Tacétylaoétone. 

Comme  on  devait  s*y  attendre,  le  sodium  réagit  aveo  la  pln^ 
grande  facilité  sur  oet  étber  et  donne  un  dtirivé  monosodé  solide; 
il  ne  m*a  pas  été  possible  de  vériAer  si  la  substitution  porte  sur  le 
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premier  ou  le  eeoond  chaînon  GH^  ;  mais  Taction  des  iodures  alcoo- 
liques permeUra  faoilement  d'en  établir  la  oonatitulion. 

Les  autres  aloools  réagissent  facilement  sur  le  composé  organo- 
métallique  et  permettent  d'obtenir  la  série  des  éthers  ;  il  est  im* 
portant  d'opérer  à  froid,  aveo  précaution,  sans  quoi  on  obtient 
seulement  les  éthers  de  Teoide  acétylaoétique,  dont  c'est  d'ailleurs 
un  moyen  commode  de  préparation. 

Après  la  distillation  dePéther  aoétylacétylacé tique,  il  reste  dans 
le  ballon  un  résidu  rouge  foncé  qui  ne  peut  distiller,  mais  qui,  par 
refroidifl!^ement,  se  solldifle  complètement  et  présente  une  structure 
eristalline.  Repris  par  Téther  de  pétrole,  il  s'y  dissout  faoilement  à 
chaud  et  cristallise  par  refroidissement  en  grosses  aiguilles;  pour 
arriver  à  l'obtenir  pur,  il  faut  le  dissoudre  à  plusieurs  reprises  dans 
l'alcool  absolu  bouillant  et  le  purifier  par  cristallisations  successives. 
On  obtient  ainsi  de  jolies  aiguilles  d*un  rouge  clalr^  qui  se  présen- 
tent sous  la  forme  de  prismes  probablement  clinorhombiques. 

L'angle  plan  des  ftices  latérales  du  prisme  est  de  76*,5  ;  les  cris- 
taux agissent  vivement  sur  la  lumière  polarisée  et  éteignent  obli- 
(iuemenl.  Le  point  de  fusion  est  129-130^  ;  ce  composé  contient  de 
I  aluminium  ;  l'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

I.     Matière  employée 0,dtiOi2 

Aci4e  carbonique.  < « « 0 ,6443 

Eau 0 , 1 878 

U.    Matière  employée 0,280t 

Alurnine. . . , 0,0249 

III.  Matière  employée 0,3B13 

Alumine 0,0242 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 

I.  II.  m.  pour  (C«H««o*)«Ai*. 

G , 53,24  »  »  53,33 

H 6,29  »  »  6,11 

Al »  4,96  4,97  5,00 

L'alumine  9  été  dosée  par  deux  procédés  différents,  d'abord  en 
décomposant  par  l'ammoniaque  la  solution  alcoolique  du  com- 
posé, puis  en  l'attaquant  par  un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
azotique. 

Ces  nombres  correspondent  très  exactement  à  la  formule 
(G«H«40*)»Al«5  il  semble  donc  que  ce  soit  un  véritable  sel  d'alumi- 
nium de  l'éther  aoétylaoétylacétique. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  trèâ  remarquables  :  il  est  d'une 
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stabilité  considérable,  et  les  acides  ne  le  décomposent  pas  à  froid; 
Tacide  sulfurique  même  concentré  ne  l'attaque  pas;  l'acide  azotique 
le  dissout,  mais  ce  n*est  qu'en  chauffant  qu'il  le  décompose.  Chauffé, 
il  fond  sans  altération,  et  ce  n'est  qu*en  le  portant  à  une  haute  tem- 
pérature qu'il  se  détruit,  mais  alors  presque  avec  explosion,  et  en 
brûlant,  il  donne  de  l'alumine  qui  tapisse  les  parois  du  tube  dans 
lequel  on  Ta  chauffé. 

Un  composé  tout  à  fait  analogue  se  produit  dans  la  préparation 
de  l'acétylacétone  :  j'avais  remarqué  que  la  rectification  du  liquide 
laisse  un  très  faible  résidu  qui  finit  par  cristalliser;  on  trouve  dans  la 
masse  solide  de  petits  prismes  hexagonaux  rouge  vif;  Texamen 
cristallographique  les  différencie  nettement  de  ceux  dont  je  viens 
de  parler.  D'ailleui*s,  les  dissolvants  ne  sont  pas  les  mêmes: 
celui-ci  est  bien  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  le  chloroforme, 
mais  pas  du  tout  dans  l'éther  de  pétrole  et  la  benzine  ;  de  plus, 
le  point  de  fusion  est  190"*  et  non  pas  129-130"*.  Toutes  les  autres 
propriétés  sont  semblables  à  celles  du  composé  que  fournit  la  pré- 
paration de  l'éther,  même  stabilité  et  résistance  à  la  chaleur  et  aui 
acides. 

J'ai  cherché  à  purifier  le  plus  complètement  possible  cette  sub- 
stance, dont  je  possédais  quelques  décigrammes  provenant  de  la 
rectification  de  plus  de  1  kilogramme  d'acétylacétone.  Après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'éther  on  obtient  de  petits  cristaux 
rouge  vif,  transparents,  mais  toujours  souillés  par  une  matière 
résineuse  brune,  que  je  n'ai  pu  enlever  complètement.  L'analyse 
ne  pouvait,  par  suile,  donner  de  résultats  bien  exacts  ;  cependant 
l'alumine  a  été  dosée  : 

Matière  employée 0,2858 

Alumine 0,0412 

soit  7,69  0/0  d'aluminium  ;  la  formule  (G»H''0«)«A1«  exige  8,38  0/0. 
Cependant,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  l'éther  acétyla- 
cétiqne,  je  pense  qu'on  doit  adopter  cette  formule;  et  qu'il  paniil 
vraisemblable  d'admettre  que  ces  composés  sont  dus  à  la  sou- 
dure de  6  molécules  d'éther  acétylacétylacétique  .pour  l'un,  et 
d'acétylacétone  pour  l'autre,  avec  deux  atomes  d'aluminium,  celle 
liaison  se  faisant,  non  pas  par  l'intermédiaire  de  l'oxygène,  comme 
dans  le  composé  C**H**0<*A1*G1®,  mais  par  un  des  groupes  acides 
CH*  de  ces  deux  corps.  Ces  deux  composés  organométalliques 
seraient  alors  de  véritables  sels  d'aluminium,  anologues  aux  déri- 
vés sodés  de  l'acétylacétone  et  à  l'éther  acétylacétylacétique. 
Il  était  important  de  s'assurer  que  la  réaction,  qui  est  si  nette 
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avec  le  chlorure  d'acétyle  s'dccomplit  avec  la  môme  facilité  quand 
on  s'adresse  à  un  autre  chlorure  acide.  J'ai  constaté  qu'il  en  est  bien 
ainsi  pour  les  chlorures,  de  propionyle,  d'isobutyryle,  de  valéryle 
et  de  butyryle  normal.  J'ai  commencé  l'étude  plus  détaillée  des 
produits  de  la  réaction  avec  le  chlorure  de  butyryle,  et  je  vais 
indiquer  les  premiers  résultats  de  cette  étude. 

Le  chlorure  de  butyryle  normal,  parfaitement  pur,  a  été  traité 
comme  je  Tai  indiqué  pour  le  chlorure  d'acétyle,  mais  la  masse,  qui 
se  solidifie  par  refroidissement,  n'est  pas  incolore  comme  dans  le 
cas  du  chlorure  d'acétyle,  mais  bien  fortement  colorée  par  la  pré- 
sence de  matières  goudronneuses  dont  on  ne  peut  éviter  la  produc- 
tion, même  en  employant  le  chloroforme  pour  diluer  le  chlorure  de 
butyryle. 

Quand  la  réaction  est  terminée,  on  traite  par  l'eau  afin  de 
détruire  le  composé  organo-métallique  :  il  reste  une  masse  semi- 
fluide  fortement  colorée  en  vert  ;  pour  la  séparer  on  la  dissout 
dans  le  chloroforme.  L'évaporation  de  ce  dissolvant  laisse  un 
liquide,  dont  la  rectification  à  l'air  ne  donne  presque  rien  ;  le  ther- 
momètre monte  jusqu'à  la  température  de  300^;  arrivé  là,  j'ai  con- 
tinué la  rectification  dans  le  vide,  et  j'ai  obtenu,  bouillant  d'une 
manière  bien  constante  à  la  température  de  âlô""  sous  la  pression 
de  14  millimètres,  un  liquide  à  peu  près  incolore.  Par  refroidisse- 
ment, il  se  prend  en  masse;  on  exprime  les  cristaux  ainsi  obtenus, 
encore  souillés  par  une  huile  à  odeur  butyrique,  puis  on  dissout 
dans  le  chloroforme  ou  l'éther  et  on  laisse  évaporer.  On  obtient  ainsi 
de  très  beaux  cristaux  transparents  dont  le  point  de  fusion  est  lOT"". 
L'analyse  donne  les  résultats  suivants  : 

L    Matière  employée 0, 3620 

Acide  carbonique 0,9049 

Eau 0 ,  2863 

IL  Matière  employée 0,2471 

Acide  carbonique 0,6195 

Eau 0, 1921 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé  poar 

I.  II.  C««H«»0*.        C"H'»0». 

G 68,27  68,39  63,15  68,57 

H 8,78  8.65  8,94  8,57 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  C**H*^03  et  non  à  la 
formule  C**H*®0*  à  laquelle  je  m'attendais;  ce  n'est  donc  pas 
l'acide  dibutyrylbutyrique  qu'on  obtient;  je  vais  montrer  que  c'est 
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UQ  anhydride  de  cet  acide,  anliydridè  dont  la  formation  n'est  pas 
due  à  la  réunion  de  deux  molécules  avec  perte  d*eau,  mais  à  Téli- 
mination  d*une  molécule  d'eau  à  l'intérieur  de  la  molécule,  d'une 
manière  analopie  à  celle  qui  donne  lieu  à  Ja  formation  des 
laolones. 

Pour  fixer  la  formule  présumée,  il  était  nécessaire  de  connaître 
le  poids  moléculaire  do  la  substance;  j*ai  essayé  à  diverses 
reprises  de  prendre  la  densité  de  vapeur  par  la  méthode  de  Meyer 
en  opérant  dans  la  vapeur  de  mercure  ;  celle  de  diphénylsmioe  ne 
suffit  pas  )  il  n*y  a  pas  de  volatilisation. 

Malheureusement^  à  cette  température)  ({uelles  que  soient  les 
précautions  que  Ton  prenne)  il  y  a  décomposition  de  la  substaneei 
même  en  opérant  dans  l'azote. 

Je  me  suis  alors  servi  de  la  propriété  qu'a  oe  corps  d'agir 
comme  un  acide  vis-à-vis  des  alcalis^  sans  être  décomposé  â 
froid  et  en  solution  étendue  par  un  excès  de  potasse.  Le  corps 
étant  insoluble  dans  l'eaU)  j'ai  opéré  en  solution  alcoolique  en  me 
servant,  comme  indicateur  de  Is  phtaléine  du  phénol.  J'ai  pesé 
exactement  0sr,210  du  eorps,  puis  j'ai  fait  tomber  dans  sa  solution 
goutte  à  goutte  une  solution  très  étendue  de  potasse  alcoolique  jus- 
qu'à réaction  alcaline. 

La  solution  étaittelle  que  93'^,4renfermaientexactement0s',056de 
potasse;  il  a  fallu  employer  !^  centimètres  cubes  de  la  solution  pour 
arriver  à  la  neutralisation  complète,  c'est-à-dire  0*^,060  de  potasse; 
or,  si  l'on  admet  le  poids  moléculaire  240  de  la  férmule  G^'H^K)', 
il  aurait  fallu  0sr^059  de  potasse.  L'expérience  plusieurs  fols  répé- 
tée a  toujours  donné  le  même  résultat.  Le  ccimposé  0**H**0*  è^ii 
comme  un  acide  monobasique,  mais  sa  saturation  par  la  potasse 
donne  des  sels  dont  la  formule  est  G^^H^O^K;  il  y  a  fixation  d'une 
molécule  d'alcali. 

On  peut  donc  attribuer  à  ce  composé  la  formule 

C!î3-CH2-GH2-CO-GHa-GHa.CH2-GO-GH.OH^CH», 

en  supposant  que  l'élimination  se  fait  comme  je  l'indique  dans  le 
schéma  précédent. 

J'ai  cherché  à  préparer  les  sels  de  l'acide  dibutyrylbu lyrique 
en  saturnnt  son  anhydride  |)ar  la  potasse  et  la  soude;  ou  obtient 
des  sels  incristallisables  (îl  très  avidos  d'eau;  le  composé  primitif 
y  était  insoluble.  Par  double  décomposition  de  ces  sels  avee  W 
chlorure  de  baryum,  on  obtient  te  sel  de  baryuirt,  cristallisé  es 
fines  aiguilles. 
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Le  sel  d'argent,  obtenu  par  préeipitation,  est  blanc,  floconneux, 
mais  ne  tarde  pas  ft  noircir  complètement.  J'ai  également  cherché 
à  faire  Téther  de  Tacide  dibutyrylbutyri(]ue  par  Taction  de  Falcôol 
sur  le  composé  oi^gano-métallique  ;  Je  n*ai  obtenu  jusqu'ici  que  de 
l'éther  butyrique  et  Un  liquide  bouillant  à  130*  dans  le  vide,  pré* 
autant  une  composition  voisine  de  Féther  butyrylbutyriqùe,  dont 
la  formation  s'expliquerait  aisément.  On  voit  par  ce  rapide  exposé 
que  Tanalogie  entre  la  réaction  du  chlorure  d'aaétyle  et  celle  du 
chlorure  de  butyryle  est  complète.  Cette  étude  sera  continuée. 

(Laboratoire  de  M.  FHedel  à  la  Faculté  des  sciences.) 

N*  i4ft.  —  lie  l*ttèttoii  étt  fellloire  sur  les  snlfitlws  des  radleaaik 
ftleaall4«es9  préparftttoa  te  qilel^ae»  Mtfiv4s  elil«r4s  ■o«Te«ax| 
par  W.  SPUNG  el  A.  LECKKNIKR. 

L'un  de  nous  a  étudié,  en  collaboration  avec  son  ami  M.  C.  Wins- 
singer,  comment  variait,  d*un  terme  à  un  autre,  dans  les  combi- 
naisons eulfoniques  de  la  série  grasse,  le  pouvoir  de  fournir,  par 
l'action  du  chlore,  des  produits  de  substitution  (i).  Ce  travail,  en- 
trepris en  vue  de  vérifier  certaines  conclusions  théoriques  déduites 
rie  la  conception  émisé  par  Kolbe,  a  montré  que,  dans  les  termes 
inféneurs  de  la  série,  les  atomes  d'hydrogène  des  combinaisons 
sulfoniques  étaient  complètement  soustraits  a  Taction  du  chlore, 
bien  que  ce  métalloïde  enlève  successivement,  par  voie  de  substi- 
tution, tout  rhydrogène  à  leurs  hydrures  correspondants.  Le  rem- 
placement d'un  atome  d'hydrogène  par  le  groupe  SO^H  dans 
1  molécule  d'hydrocarbure,  ou  par  —  SO^  —  dans  2  molécules, 
change  le  caractère  chimique  de  tous  les  autres  atomes  d'hydro- 
gène (2).  Bien  plus,  si  Ton  force  Tentrée  dii  chlore  dans  la  molé- 
cule sulfonique,  par  l'emploi  d'un  chlorurârit  suffisamment  éner- 
gique, les  groupes  sulfoniques  sont  invariablement  expulsés.  Oh 
doit  donc  admettre  une  sorte  d'incompatibilité  entre  ceux-ci  et  les 
atomes  de  chlore. 

Dans  les  termes  plus  élevés  de  la  série,  oii  a  rencontré  moins  de 
résistance  à  l'action  du  chlore.  Ainsi,  on  a  pu  obtenir,  par  l'action 
directe  du  chlore,  un  acide  amylsulfonique  mono-chlorcV,  mais  le 
groupe  sulfonique  cédait  la  place  quand  la  molécule  était  plus 
chlorée.  Les  groupes  sulfoniques  paraissaient,  d'après  cela,   ne 

(1)  Bulletin  de  r Académie   de   Belgique  (S),  t.   îSR,  p.  4G6  ;  t.  4,   p.  ^0 

et  t.  7,  p.  9. 

(t)  Les  dérivés  chlorés  connus  des  comWnaîsofïs  strtfoniques  se  produisent 

par  voie  indirecte. 
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donner  une  grande  stabilité  qu'aux  termes  inférieurs  de  la  séné; 
leur  influence  n*était  pas  assez  puissante  pour  dominer  sur  des 
molécules  plus  compliquées. 

Gela  étant,  il  devenait  désirable,  pour  l'histoire  des  dénvés  sul- 
furés des  radicaux  alcooliques,  d'examiner  aussi  l'action  du  chlore 
sur  un  nombre  sufiisant  de  ces  corps  et  de  réunir  ainsi  les  docu- 
ments permettant  de  faire  une  étude  comparée  des  propriétés  de 
ces  diverses  séries. 

L'action  du  chlore  sur  les  sulfures  organiques  est  peu  connue; 
les  dérivés  sulfurés  du  méthyle  et  de  Téthyle  ont  été  seuls  soumis 
jusqu'à  aujourd'hui  à  l'action  directe  de  ce  métalloïde.  Cependant 
on  peut  déjà  noter  un  renseignement  utile.  Ainsi,  les  dérivés  sul- 
furés du  méthyle  fournissent  seulement  des  produits  de  substitu- 
tion, depuis  (CH4C1)«S  jusque  (CC13)«S  (1),  tandis  que  les  dérivés 
de  l'éthyle  donnent,  en  ouire,  si  le  chlore  est  en  excès,  de  Thexa- 
chlorure  de  carbone  et  du  chlorure  de  soufre  (2).  D'après  cala,  le 
soufre  serait  moins  fortement  attaché  au  groupe  C^Cl*'^  qu'au 
groupe  CCI',  car  (C*C1*)*S  peut  faire  la  double  décomposition  avec 
2  molécules  de  chlore,  selon  l'équation  : 

(G2C15)2S  -f  2G12  =  (G2C1*)2CP  +  SCP- 

II  est  à  prévoir  que  dans  les  termes  supérieurs  de  la  série  des 
sulfures,  l'attache  du  soufre  sera  moins  forte  encore.  L'origine  de 
la  moins  grande  stabilité  des  combinaisons  sulfoniques  supérieures 
pourrait  être  en  relation  avec  cette  circonstance. 

On  remarquera  d'autre  part  que,  contrairement  aux  combinai- 
sons sulfoniques,  les  dérivés  sulfurés  inférieurs  subissent  Taclion 
directe  du  chlore  :  l'introduction  du  s(»ufre  dans  la  molécule  hydro- 
carbonée n'apporte  donc  pas  de  modification  bien  sensible  dans  la 
faculté  d'échanger  des  atomes  d'hydrogène  contre  des  atomes  de 
chlore. 

Nous  avons  porté  nos  investigations  sur  les  dérivés  sulfurés  du 
propyle,  de  l'isobulyle  et  de  Tamyle  (sulfhydrales,  sulfures  et 
bisulfures). 

Le  traitement  par  le  chlore  a  été  conduit  de  la  même  manière 
pour  tous  les  dérivés  sulfurés  afin  de  permettre  la  comparaison. 
Nous  pourrons  donc  nous  borner  à  l'indiquer  une  fois  pour  toutes. 

On  a  fait  passer  le  chlore  sec  à  la  lumière  diffuse,  mais  en  pré- 
sence d'un  peu  d'iode,  dans  les  dérivés  sulfurés  convenablement 

(1)  Riche,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  t.  43,  p.  288. 

(2)  Hicut:,  AnnaJen  der  Cheinie,  t.  fIS,  p.  358. 
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rectifiés.  U  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  la  tem- 
pérature s'élève  au  point  de  provoquer  Tébullition  des  liquides. 

Après  la  réaction,  on  pouvait  constater  chaque  fois  la  présence 
du  chlorure  de  soufre,  par  son  odeur,  à  côté  d'autres  corps. 

Le  produit  est  versé  dans  une  solution  de  sulfite  de  potassium 
pour  détruire  le  chlorure  de  soufre  et  fixer  Tiode.  On  lave  à  l'eau, 
puis  on  sépare  les  corps  organiques  du  soufre  libre  qui  les  accom- 
pagne encore,  à  l'aide  de  Téther.  Enfin,  les  produits  ont  été  sépa- 
rés les  uns  des  autres  par  distillation  fractionnée.  Lorsque  celle-ci 
ne  se  faisait  plus  sans  décomposition  des  produits,  on  achevait  la 
distillation,  soit  dans  le  vide  relatif,  soit  en  s'aidant  d*un  jet  de 
vapeur  d'eau. 

RÉSULTATS  GÉNÉRAUX.  —  Dsns  aucuu  cas  on  n'a  obtenu  des  pro- 
duits chloro-sulfurés  :  le  soufre  a  été  complètement  enlevé  à  l'état 
de  chlorure,  tandis  que  les  chaînons  hydrocarbonés  isolés  éprou- 
vaient une  chloruration  plus  ou  moins  intense. 

L'acte  chimique  pai*aît  donc  débuter  par  l'enlèvement  du  soufre 
suivant  l'équation 

(OH«'«+*)2S  +  2GP  =  (C»H«»^-«)2Gia  +  SGP, 

et  s'achever  ensuite  selon 

C»H*»+«C1  +  C12  =  G"H«-G12  +  H0l  ... 

Le  départ  du  soufre  qui  était,  pour  les  dérivés  de  Téthyle,  la 
conséquence  du  remplacement  de  Thydrogène  par  le  chlore,  s'ac^ 
complit  au  contraire  ici  avant  toute  substitution.  Au  moins  ne  nous 
a-t-il  pas  été  possible  de  constater  la  formation  même  de  dérivés 
monochlorés. 

RÉSULTATS  8PÉGUUX  (Examou  des  dérivés  chlorés).  —  Propyle. 
—  On  a  obtenu  deux  produits,  l'un  liquide,  bouillant  de  145  à  150*, 
et  un  autre  solide,  cristallin,  blanc,  bouillant  aux  environs  de  170<». 
L'analyse  a  démontré,  pour  le  premier,  la  formule  C'H^Cl';  et, 
pour  le  second,  la  formule  C*H*Cl*  (1). 

Pour  nous  fixer  sur  la  stucture  du  propane  trichloré,  nous  avons 
chauffé  ce  corps,  en  tubes  scellés,  avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de 
l'eau.  La  réaction  est  complète  après  quelques  heures  ;  il  se  forme, 
à  côté  de  chlorure  d*drgenl,  beaucoup  depropionate  d'argent. 

Le  dérivé  trichloré  a  donc  réagi  à  la  manière  du  chloroforme, 

(1)  La  distiUation  ayant  commencé,  chaque  fois,  aux  environs  de  190*,  U  est 
probable  qu'il  ne  s'est  formé  ^ue  peu  de  propanes  bichlorés  dont  les  points 
d'ébuiiitiun  sont  compris  de  85*  à  119*. 
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"^  cas  analogues  à  celui  qui  s'est  présenté  à 


*^"  .      '*'.^^  ^rés  a  été  chauffé  à  150*  dans  les 

.    "^  ^        #  ^lon  concentrée  d'ammoniaque  dans 

'-.^   ^'*  .,  il  s'était  formé  beaucoup  de  chlorure 

^  •.  -ù  des  tubes  a  été  versé  dans  de  Tacide 

«OS  dérivés  chlorés  organiques,  non  attaqués, 
^e  liquide  surnageant  a  fourni  par  évaporation 
yine  de  laquelle  l'alcool  absolu  a  extrait  un  corps 
.ns  Peau  froide,  donnant  des  cristaux  nacrés.  Ceux- 
at  à  la  formule  : 

i  résulte  de  là  que  l'ammoniaque  n'a  réagi  sensiblement  qu'avec 
.e  dérivé  monochloré.  On  a  pu  continuer  à  fractionner  sans  gi*ande 
difRculté  les  dérivés  non  attaqués  débarrassés  de  C^H^^Cl. 

Revenons  aux  dérivés  chlorés. 

La  constitution  du  n"*  1  (G^H^^Cl)  est  évidente. 

Le  n«  S  a  fourni  facilement,  à  ISS"",  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et 
de  Teau,  une  aldéhyde  reconnaissable  par  sa  réaction  avec  l'oxyde 
d'argent  ammoniacal.  On  peut  donc  écrire  }a  formule  : 

C^H'^.GHGP  (chlorure  d'amylidène). 

Le  n«  8  (G'H^Gl'),  chauffé  à  110»  pendant  6  heufea,  avec  de 
Toxydo  d'argent  et  de  l'eau,  a  fourni  du  valértanate  d'argent.  On 
a  isolé  l'acide  valérianique  au  moyen  de  l'acide  sulfurique* 

Nous  avons  donc  affaire  encore  à  un  homologue  du  chlorotoroie 
C*H^ûCi»,  Visobutylcbloro forme  (CH»)«.CH.CH«-CG1»(1). 

Ce  dérivé  prend  naissance  aussi  par  l'action  du  chlorure  d'iode 
sur  lee  combinaisons  sulfoniques  de  l'amyle  (2).  Beilsiein  ae  mea^ 
tienne  qu'un  seul  pentane  trichleré  (G<*H^C1')  ;  on  l'obtient  par  la 
réaction  du  chlore  avec  le  chlorure  d'amylène.  U  diffère  évidem- 
ment du  nôtre  ;  d'ailleurs  il  est  solide,  cristallin. 

Le  n""  4  (G*H«C1*)  n'a  pas  été  traité  par  l'oxyde  d*argent. 

Le  n^»  5  {CfiWCl^),  recueilli  de  235  à  240«,  est  le  premier  pentane 
pentachloré  préparé  à  notre  connaissance. 

Il  a  été  chauffé  pendant  sept  heures,  à  110,  avec  de  l'oxyde  d*ar- 

(1)  Les  lub69  scellés  élalent  couverts,  &  i'inléfieuf,  d'un  faible  miroir  d'ar- 
gent; Viaobniylohlorofàfme  contenaii  dono  un  peu  de  chlorure  d'amylidèoe. 
Celte  oireonsUaoe  nous  obUge  à  ne  pas  laentiooner,  cottme  point  d'ibuUitioa, 
la  ieop^Ature  d*eov^roD  170"  à  laqaells  le  prodnU  a  éU  recueilli. 

(2)  Voir  BuIletÎDS  de  rAcadémie  de  Belgique  (8),  t.  7,  p.  22. 
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gent  et  de  Teau.  Après  l'ouverture  des  tubes  il  s'est  dégagé  une 
grande  quantité  d'anhydride  carbonique  que  Ton  a  caractérisé  en 
conduisant  les  gaz  à  travers  une  solution  d'hydroxyde  de  baryum. 
D'autre  part,  il  s'était  formé  du  butyrate  d'argent.  On  doit  conclure 
de  ces  faits  que  le  corps  G^H''C1^  répond  à  la  formule 

^U3>GH  CCia.CGP, 

et  représente  le  butylcbloroforme  bicbloré.  Celui-ci,  par  l'action 
de  l'oxyde  d'argent,  donne  du  butyrylformiate  d'argent 

^U^H.CO-GO^Ag, 

qui  se  décompose  comme  tous  les  acides  acétoniques  et  donne, 
outre  GO',  en  présence  de  l'eau  et  de  Ag'O,  du  butyrate  d'argent. 
Il  devient  probable,  d'après  ce  qui  précède,  que  le  C'H'Gl*  esl 
intermédiaire  entre  G»H»G1»  et  G»HiGl»,  c'est-à-dire  qu'il  doit  être 
représenté  par  la  formule 

(GH3)2-CH.GHGl-CGP. 

De  même,  le  n®  6,  GW^Gl^,  dont  nous  n'avons  pu  recueillir  une 
quantité  sufQsante  pour  le  soumettre  à  Taction  de  l'oxyde  d*argent, 
a  probablement  la  structure 

(GH3)2.GCl.GGia.GCP. 

Conclusions.  —  Il  résulte  de  l'ensemble  des  faits  décrits  que  les 
groupes  hydrocarbonés  G"H*»+4  se  comportent  vis-à-vis  du  chlore 
autrement,  s'ils  se  trouvent  unis  au  soufre,  que  si,  combinés  à  Thy- 
drogène,  ils  font  partie  d'hydrocarbures  proprement  dits.  Ces 
derniers,  on  le  sait,  soumis  à  l'action  du  chlore,  donnent  des 
dérivés  chlorés  dans  lesquels  les  atomes  du  métalloïde  paraissent 
se  répartir  avec  moins  d'ordre,  si  l'on  peut  s'exprimer  de  la  sorte. 
Ainsi,  M.  Berthelot  a  montré  que  le  propane  (G^H^),  par  exemple, 
donne,  avec  le  chlore,  de  la  trichiorhydrine 

GH2G1.GHC1.GH2C1, 

et  d'autres  produits,  mais  on  n'a  pas  signalé  la   formation  de 

réthylchloroforme 

G2H5.GGP. 

Lorsque,  au  contraire,  les  groupes  G"H*«-f*ontété  combinés  au 
soufre,  pour  former,  soit  des  dérivés  sulfurés^  soit  des  dérivés 
sulfoniqueSy  le  chlore  paraît  se  concentrer  de  préférence  autour  de 
l'atome  de  carbone  primitivement  uni  au  soufre  et  envahir  succès- 
^vement  la  molécule,  de  manière  à  ne  gagner  un  autre  atome  de 
carbone  que  lorsque  les  affinités  des  premiers  se  trouvent  saturés. 
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m*  143.  ^  Sur  1»  eonstltatlon   du  blaulftare  d'éthyle  ehloré 
de  GnUiriei  par  W.  SPRING  et  A.  LiECRENIER. 

Le  travail  précédent  ayant  démontré  la  tendance  du  chlore  à  se 
porter  sur  les  atonies  de  carbone  d*un  radical  hydrocarboné  déjà 
unis  au  soufre,  il  était  intéressant  de  chercher  à  connaître  la  struc- 
ture chimique  des  dérivés  chlorosulfurés  qui  se  forment  lors  de 
l'action  de  l'éthylène,  ou  de  ses  homologues,  sur  le  chlorure  de 
soufre. 

On  se  rappelle,  en  effet,  que  Guthrie  a  obtenu,  il  y  a  quelques 
années  (1),  par  cette  action,  les  corps  (C«H*C1)«S«  et  (C«H»Cl*)«S«. 
Si,  à  la  vérité,  la  combinaison  du  chlorure  de  soufre  et  de  Téthy- 
lèae  s'exprime  aujourd'hui  le  plus  rationnellement  de  la  manière 
suivante  : 

2{GHa  =  GH2)  -f-  Q^S^  =  GH2C1.GH2.S2.GH2.CH2G1, 

la  possibilité  d'un  changement  de  structure  pendant  la  réaction  ne 
devait  pas  être  exclue  à  priori. 

La  tendance  du  soufre  et  du  chlore  à  se  grouper  autour  du 
même  atome  de  carbone  d'un  radical  hydrocarboné,  voire  à  se 
substituer,  soulevait  la  question  de  savoir  si  l'on  ne  se  trouverait 
pas  ici  en  présence  d'un  de  ces  cas  de  changement  de  position 
des  atomes  dans  la  molécule,  dont  la  chimie  a  déjà  enregistré  de 
nombreux  exemples. 

Pour  résoudre  le  problème,  nous  avons  oxydé,  à  l*aide  de  l'acide 
azotique,  le  produit  (C«H*G1)«S«  purifié,  de  la  réaction  de  Guthrie . 

L* acide  formé,  à  la  suite  de  cette  oxydation,  a  été  neutralisé  par 
le  carbonate  de  plomb.  Le  sel  obtenu,  cristallisé  en  longues  ai- 
guilles, a  pour  formule  : 

(G2HH:ilS03)2Pb. 
En  effet,  on  a  trouvé  : 

G 10.35  au  lieu  de  10.15 

H 1.71                    1.69 

Gl 16.01                   15.77 

Pb 45 .  25                  45 .51 

S  et  0 26.58  (diff,)        26.88 

100.00  100.00 

Ce  résultat  acquis,  on  a  chauffé  le  sel  de  plomb  avec  une  solu- 
tion d'ammoniaque  dans  l'eau,  à  110",  pendant  quatre  heures.  Le 

(1)  AnnaleD  der  Cbemie,  t.  If  9,  p.  91  et  t.  IM,  p.  108. 
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contenu  des  tubes  soellés  a  été  soumis  à  rébullition  sur  de  Thy- 
droxyde  de  ploinb  pouf  éliminer  Tammoniaque  et  détruire  le  chlo- 
rure d'ammonium  qui  6*était  formé.  On  a  isolé  ensuite,  en  soumet- 
tant le  liquide  filtré  à  la  dristallisatioU,  Utf  produit  réutiidsa&t  tous 
les  carfiôtères  de  la  tmrine.  3oii  point  de  (fùsioti  était  comprit 
entre  240  et  S50<»  ;  il  ne  réagissait  pas  aveé  utië  solution  ooneentrée 
d*hydrokyde  de  potàsiium,  mais  il  donnait  de  rammôtiiàquâ  et  du 
sulfite  de  potassium  par  Taotion  de  la  potassé  fbndué. 

Il  résulte  de  là  que  Tacide  obtenu  par  Toxydation  du  COTps 
(0«H«01.)*S*  était  bien  Tacide  p-ohloféthylsulfonique 

GH2G1-GH2S05H, 

qui  fournil  de  la  taurine  GH*AzHM3H*80*H,  comme  on  le  sait, 
tandis  que  Pacide  a-chloréthylsulfonique  (CH^-CHGISO^H)  conduit 
à  risotaurine  qui  n'est  pas  à  confondre  avec  son  isomàra. 

La  réaction  de  Guthrie  se  passe,  par  conséquent,  de  la  façon 
dite  nopmale,  c'est^ânlire  satis  chan^emetit  de  position  des  atomes 
dans  la  molécule. 

Ibaif»ek  (1)  l»at«lé  «  TiM  Ftow  aC  SolM»«  9%mé  »t  par  H^  W. 
SPEING. 

J'ai  démëntré,  on  se  le  rappelle,  par  de  nombreuses  expérienèes, 
que  les  corps  solides  jouissaient,  à  des  degrés  divers,  de  la  factiité 
de  se  souder  à  froid  soud  l'aôtion  d'une  preàeioti  siifBsamment 
énergique.  En  comprimant  ded  corps  dé  nàiiire  chimique  diffé-^ 
retite,  J'ai  pu  obtenir,  à  basse  température,  nombre  de  combinai- 
sons de  corps  ft  l'état  solide,  combinaisons  qui  ne  se  produisent, 
généralement,  qu'à  l'aide  d'une  température  plus  ou  moins  élevée. 

Ces  recherches  avaient  été  entreprises  en  vue  de  vérifier  s'il 
est  possible  de  retrouver,  dans  les  corps  à  l'état  solide,  la  trace 
des  propriétés  qui  caractérisent  surtout  l^état  liquide.  J'ai  élé 
amené  aUssi,  à  la  suite  de  mes  expériences,  a  formuler  en  principe, 
dès  1880,  que  la  matière  prend,  sous  pression,  un  état  en  relation 
avec  le  volume  qu'elle  est  obligée  (f occuper;  mais  cette  conden- 
sation n'est  permanente  que  si  la  matière  admet  des  états  allotro- 
piques différents  (2).  Depuis,  des  expériences  nouvelles  (Sj,  en 
partie  encore  inédites,  m'ont  fait  reconnaître  l'importance  du  rôie 

(i)  Voir  tbe  American  Journal  of  Science,  t.  ft4,  p.  277,  n*  202,  octobre  1887. 
(2)  Sur  rélasliclté  des  corps  solides  {Bulletin  (fe  VAcBdémie  de  Beigiqw, 
t.  e,  188â). 

Zeitscbrift  /.  phy»  Ch^mie^  (»  ^»  P*  ^7. 
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que  joue  un  certain  degré  de  température  dans  ces  phénomènes, 
(te  telle  sorte  que,  pour  Tétat  solide  comme  pour  Tétat  liquide,  on 
observerait  une  température  critique,  au-dessus  ou  en  dessous  de 
laquelle  les  changements  par  simple  pression  ne  seraient  plus 
possibles. 

La  conséquence  de  tout  ceci  est,  par  exemple,  que  les  corps 
liquides  doivent  passer,  sous  pression,  à  l'état  solide,  en  tenant 
compte  de  la  température  critique,  bien  entendu,  si  leur  volume 
spécifique  est  plus  petit  à  l'état  solide  qu*à  l'état  liquide,  et  réci- 
proquement. 

Cette  récipi'oque  a  été  démontrée  d'abord  par  Mouzon,  puis  ré- 
cemment par  moi-même,  en  collaboration  avec  mon  ami  J.-H.  vanH 
Hoir. 

ie  me  proposais  de  vériBet*  aussi  la  proposition  première,  mais 
j'ai  été  devancé,  à  ma  grande  satisfaction,  par  M.  Amagat  (1),  qui 
vient  de  produire  la  solidification  de  plusieurs  liquides  par  l'action 
de  la  pression. 

Voila  une  vérification  des  résultats  généraux  de  mes  expériences 
qui  m'a  ftiit  le  plus  grand  plaisir  ;  sa  grande  valôur  n*éûhappôra  à 
personne. 

Ceci  p08<)  j'arrive  à  l'articld  de  M.  Hallock. 

L'auteur  m'attribue  Fabsurdô  pensée  qué  teâ  corps  solides  se 
liquéSeraient  tous  sous  Tactiôn  de  la  pression.  II  s'imagine  même 
que  j'ai  tiré  cette  conclusion  de  ttiM  expériences!  Pour  appuyer 
son  dir6,  il  altère  ded  passager  de  mes  travaux,  en  remplaçant 
partout  le  mot  t  soudure  t^  dont  je  me  suis  servi,  par  le  mot  «  fu- 
sion >  ou  môme  en  dénaturant  complètement  le  texte.  Qu'on  en  Juge  : 

M.  Hallock  me  fait  dire,  par  exemple  (p.  28i)  :  «  Bulphur  pris- 
maiici  6)000  atm.;  fusion  totheoctœhedral  form.  » 

Il  ajoute  de  son  cru  :  c  And  so  on  through  a  long  and  var ied  hist.  » 
Or,  j'ai  dit|  page  851  dé  mon  mémoire  de  1880  t 

t  Dii  BOttfM  prismatique  transparent,  fratohement  préparé,  a  été 
soumis  à  une  pression  de  6,000  atmosphère»  à  la  température 
de  18*;  Il  s'est  tiiôtilé  en  un  bloc  ôpaqué  beaucoup  plus  dur  que 
ceux  qu'on  obtient  par  fusion  !  »... 

Ab  uno  disùe  omtïés  ;  tout  ôemmentaife  eet  superflu. 

Après  avoir  ainsi  préparé  le  terrain,  U  fait  Texpoêé  d'expériences 
nouvelles  qui  lui  oni  démontré  naturellement  que  les  corps  solides 
ne  fondaient  pas  sous  preesiôn  1 

(1)  Coinptèà  têùdûà,  t.  t05,  p.  ifô. 
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Enfin,  il  achève  de  démontrer  mon  absurdité  en  m'opposant  les 
expériences  d'Amagat,  qui  démontrent,  ainsi  que  je  viens  de  le 
rappeler,  la  solidification  de  certains  liquides  par  la  pression,  ce 
qui  exclut  le  contraire. 

Il  est  bien  clair  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  discuter  avec  H.  Hallock, 
puisque  son  travail,  qui  s*appuie  sur  une  chimère,  est,  pour  moi, 
nul  et  non  avenu. 

Mais  je  crois  qu'il  ne  m'est  pas  permis  de  laisser  passer  son 
œuvre  sans  protestation,  car  il  est  d&  l'intérêt  scientifique  géné- 
ral de  rappeler  que  si,  à  la  vérité,  les  erreurs  ne  peuvent  pas  tou- 
jours être  évitées,  il  n'en  est  pas  même  de  l'inattention. 

Je  dois  ajouter  cependant,  à  la  décharge  de  M.  Hallock,  que 
son  travail  a  été  entrepris  et  dirigé  par  M.  J.-W.  Powell,  géo- 
logue de  Washington.  J'engage  M.  Hallock  à  choisir  mieux,  à 
l'avenir,  ses  conseillers. 

N*  «4B.  —  Sur  l'lm»diaeltef  par  MM.  B.  RATMAN  et  I.  KRIJIS. 

Dans  un  précédent  mémoire,  on  a  montré  que  le  sucre  nommé 
isodulcite  se  combine  aisément  avec  la  phénylhydrazine,  et  qu'il 
réagit  avec  les  phénols  aromatiques  diatomiques  de  la  même  ma- 
nière que  les  sucres  de  la  série  du  glucose.  Après  l'excellent  tra- 
vail de  M.  Will  (1),  il  était  indiqué  de  s'assurer  si  le  sucre  de 
quercitron  ne  contient  pas  de  glucose. 

Pour  atteindre  ce  but,  nous  avons  chauffé  les  différentes  frac- 
tions cristallisées  de  notre  sucre  et  l'eau-mère  non  cristallisable 
(après  y  avoir  déterminé  le  sucre  quantitativement)  avec  le  chlor- 
hydrate de  phénylhydrazine  et  l'acétate  de  soude,  en  proportions 
connues,  dans  des  éprouvettes  larges,  au  bain-marie.  Les  préci- 
pités formés  ont  été  purifiés  et  bouillis  avec  de  l'acétone,  dans 
laquelle  ils  sont  bien  solubles.  Toutes  ces  fractions  de  la  base 
phénylhydrazique  fondaient  à  ili^  G.  Il  n'y  a  donc  pas  de  doute 
que  notre  sucre  était  exempt  de  glucose,  la  combinaison  de  glu- 
cose avec  la  phénylhydrazine  n'étant  que  très  difficilement  soluble 
dans  l'acétone,  même  à  l'ébullition,  et  le  point  de  fusion  étant  plus 
élevé. 

L'isodulcite  a  montré  quelques  analogies  avec  l'arabinose»  mais 
il  n'est  pas  son  éther  méthylique,  quoique  ce  fût  vraisemblable. 
Nous  avons  chauffé,  en  tubes  scellés,  différentes  fractions  avec  de 
l'acide  iodhydrique  fumant  (1,96);  mais  il  ne  s'est  pas  formé  de 

(1)  Will,  Sur  les  sacres  dliespéridine  et  de  naringine  {D,  eh,  G.,  U  Mh 
p.  1188). 
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traces  d'iodure  de  mélhyle,  même  en  chauffant  jusqu'à  120*  pen- 
dant plusieurs  heures.  Il  nous  a  semblé  remarquable  que  l'acide 
iodhydrique  a  cessé  de  fumer  aussitôt  qu'il  était  mis  en  contact 
avec  le  sucre.  Pendant  cette  réaction,  il  s'est  formé  des  corps 
luQQÎneuXy  et  il  est  devenu  absolument  impossible  d'isoler  un  pro- 
duit cristallisable.  Cela  prouve  qu'aucune  fraction  de  ce  sucre  ne 
contenait  de  la  méthylarabinose. 

Combinaison  de  Pisodulcite  avec  T aniline,  —  L'aniline  se  dis- 
sout très  facilement  dans  une  solution  aqueuse  concentrée  de  l'iso* 
dulcite;- cette  solution  reste  inaltérée  pendant  quelques  jours,  mais 
tout  à  coup  commence  la  cristallisation,  qui  s'achève  complètement 
en  quelques  instants. 

Nous  avons  cherché,  par  tous  les  moyens,  à  puriller  cette 
masse  cristallisée,  sans  y  réussir  ;  on  obtient  de  meilleurs  résultats 
avec  une  solution  alcoolique.  La  masse  cristallisée  fut  lavée  avec 
de  l'éther  et  séchée  dans  le  vide.  L'analyse  élémentaire  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

0»', 2026  =  0»', 4489 GCP(0»',  1224 C)    et   0«',1453H2O(0«',0161  H); 
0^,2049  =  li««,4  Az  (d'après  la  méthode  de  M.  Ludwig). 

sous  la  pression  de  771  miUimètres  ;  température,  19^  G. 

Trouvé.  Théorie 
---*^-/v^-- poor  C"H"AïO*. 

G 60.02  o/o         »  60.25  o/o 

H 7.9                 *  7.12 

Az i  6.2%  5.85 

0 »                   »  26.78 

Le  corps  fond  à  118»  G.  et  répond  à  la  formule  CfiWkzCfiUSHi*. 
Des  combinaisons  très  analogues  se  sont  formées  avec  la  toluidine 
et  même  avec  la  métanitraniline.  Toutes  ces  combinaisons  sont 
très  amères. 

D'après  ces  réactions,  on  peut  supposer  dans  la  constitution  de 
ce  sucre  le  groupe  carbonylique  (GO).  Pour  reconnaître  la  qualité 
de  ce  groupe  carbonylique  (aldéhydique  ou  acétonique?),  nous 
avons  traité  les  solutions  concentrées  de  Tisodulcite  par  l'acide 
cyanhydrique  ;  mais  nous  n'avons  pas  réussi  jusqu'ici  à  obtenir  un 
nitrile  d'acide  correspondant. 

L'isodulcite,  réduisant  la  liqueur  de  Fehling,  est  transformé,  par 
une  hydrogénation  prolongée  (pour  100  grammes  de  sucre  après 
cinq  à  six  semaines),  en  un  sucre  qui  ne  réduit  plus  la  liqueur 
cupropotassique,  et  que  nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  sous 
forme  cristalline  même  après  trois  mois. 
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Tout  cela  prouve  une  grande  analogie  de  Tisodulcite  avec  les 
sucres  de  la  série  glucosique.  Parce  que  le  nom  d'isodulcite  rap- 
pelle un  alcool  hexatomique,  et  parce  que  ce  sucre  8,  dans  sa 
constitution,  un  groupe  carbonylique,  nous  proposons^  au  lieu 
d*isodulcite  pour  le  sucre  anhydre  C^H^'O',  le  nom  de  rbamnoae^ 
qui  rappelle  en  même  temps  la  découverte  d'un  sucra  idantique 
trouvé  par  M.  Liebermann  dans  le  rhamnus. 

Il  était  indispensable  de  déterminer  les  constantas  physiquaa  du 
sucre  C^H^*0^.  Le  sucre  le  plus  pui*  a  été  deux  fois  analysét  et  les 
deux  analyses  ont  donné  11,82  0/0  d'eau  moléculaire  constituante 
et  hygroscopique,  et  87,18  0/0  de  la  rhamnase  (C^H^'O')  ;  nous 
avons  cherché  le  pouvoir  réducteur  pour  la  liqueur  cupropotassiqua. 

D'après  la  méthode  de  M.  Allilini  nous  avons  trouvé  : 

lôo"*'  C«ttl*0«  =  ISoT  C^MiaOS  réponde  à  SâsTCu 
99,9  =  87,1  160,0 

76  =  ÔB,4  117,4 

49,95  =  43,55  77,7 

Le  pouvoir  roiatoir9  a  été  détarminé  à  iO«  G.  avac  un  grand 
appareil  à  pénombre  de  M.  Lippicbi  La  dépendance  du  pouvoir 
rotaloire  de  la  concentration  de  la  solution  aqueuse  : 


«•  I 

?!•  II 

N-  m 


C«H"0». 


30,853 

Î3,S188 

13,17M. 


Eau. 


kébrflh*^»^* 


tr 

79,406 

84,6792 
90,0518 


4 


1,1003 
1,0765 
i,05O7 


aa 


a. 


+5.76 
+^,37 


w.. 


+6,36 
+9,43 

+9,34 


Entre  les  limites  de  1Ô-30  grammes  par  100  centimètres  eubes  de 
lution  aqueuse»  le  pouvoir  rotatoire  parait  être  constant  [a]  stt<>^9f 8. 

Le  sucre  solide  était  toujours  pesé  directement.  Nous  avons  voulu 
contrôler  une  fois  nos  données,  et  ayant  une  solution  pluâ  concen- 
trée, notis  l'avons  diluée  avec  une  quantité  détei^inée  d*eau  dis- 
tillée ;  ces  solutions  fraîches,  examinées  immédiatement,  ont  donné 
des  résultats  surprenante  î 


C«fl««0». 

Baa. 

Drasité  d*o. 

a. 

i<' 

>ÎV 

N-  V 

lîf,4» 
18,006 

69,631 
84,M6 

gr 
1,0485 

1,0701 

-M?oi 
+»,w 

+t3!oî 
+«♦« 
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Après  douze  heures,  la  rotation  spécifique  devient  normale  : 

N»  I  Va «  =  2%  84  [9i\  =s  -f  d*^  37 

N-Va fii  =  4%40  [ct]^  =  +.9s4 

Cet  effet  n'est  pas  ôeiut  de  la  birolation,  mais  il  est  fondé  sur  la 
nature  curieuse  de  la  solution. 

Pour  atteindre  les  valeurs  correspondant  le  plus  exactement  à  là 
molécule  COH^'O^i,  fienis  avons  employé  des  solutions  dans  Talcool 
absolu,  parce  que  nous  avons  supposé  que  l'alcool  priverait  la  tno- 
lécule  du  sucre  de  son  eau^i|ai  adhère  au  carbotiyle,  et  que  Taetion 
de  la  lumière  serait  ainsi  directement  mesurée  pour  les  molééules 
CW*0*.  Pour  débarrasser  le  sucre  de  cette  eau  (nristallino),  nous 
avons  chaufiTé  le  sucre  jusqu'ft  60--100^,  même  sous  la  pression 
diminuée;  mais  la  substance  jaufiit,  indiquant  une  décomposition 
partlellÔ4 

Suit  une  tablé  des  solutioiis  alcooliques  : 


tyB**Ùhssr 

I*étii.. 

L*ikO0t=«. 

QMflfi-. 

1* 

Bi 

l«i.. 

W  VI 

>  VII 

PMvra...... 

NMX 

N-X 

N-XI 

>XII 

iH*xni 

N-XIV 

18,6539 

17,4509 

18,0268 

18,5718 

11,937 

4,')47 

4,4480 

4,0817 

3.9802 

82,3686 

77,5872 

|{8,S5id 

4947988 

52^9905 

ll,09i2 

2,2803 

2,1008 

2,0509 

6^ 
4,6231 

9,4988 

25.0274 

3S,8684 

32,9274 

21,6278 

35,8540 

51,8987 

75.7394 

1,^34 
1,0132 
4.0170 
0,9960 
0,9767 
0,9482 
0^8501 
0,8292 
0,8159 

0^25 
0,54 
i,S8 
li90 
2,75 
4,5b 
8,66 

12,7 

40 

+3,38 

+2,85 
+4,49 
+1.22 
+0,66 
+0.16 
-1}64 
-1,17 
-0.85 

+  8,96 
+  8,18 
+  4,14 
+  8»28 
+  2,35 
+  0,84 
•^9,28 
—10,04 
—10,69 

De  cette  table  il  suit  que  l'angle  spécifique  de  la  rotation  dimi- 
nue à  inesure  que  la  relation  etitre  l'alcool  et  l'eau  accroît. 
BtiM-e  les  numéros  XI  et  XII  est  la  valeur  séro.  Quand  cette  relation 
devient  encore  plus  élevée,  la  valeur  de  la  rotation  devient  néga- 
tive. 

Nous  avons  fait  une  grande" série  d'essais*  Ces  résultats  curieux, 
nous  les  expliquons  eomme  suit  : 

Le  sUcre  aqueux  contient  un  groupe  atomique  0(0H)»,  lequel 
parait  symétrique.  Le  pouvoir  rolatoire  des  solutions  aqueuses 
de  notre  sUcre  est  probablement  dû  à  un  groupe  atomique, 
asymétrique,  qui  se  trouve  dans  la  molécule  en  outre  du  carbonyle  ; 
le  groupe  darbouylique  symétrique  C(OH)«  n'empêche  pas  la  ro- 
tation positive. 
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L'alcool  absolu  vient  priver  la  molécule  sucrée  de  son  eau,  mais 
il  forme,  au  lieu  du  groupe  symétrique  C(OH)*,  un  groupe  asy- 

métrique  G<q^      i  lequel  peut  empêcher  la  rotation  originale  en 
faisant  dévier  la  lumière  polarisée  à  gauche.  L'eau  dissocie  et 

empêche  la  formation  du  groupe  C<!oH      '  ^*^^  ^^  résulte  que 

les  valeurs  de  la  rotation  spécifique  sont  variables. 

Nous  appuyons  cette  hypothèse  avec  les  observations  suivantes: 

Quand  on  dissout  le  sucre  C^H^K)<^.H^O  dans  Talcool  absolu,  il 
cristallise  toujours  sous  les  formes  décrites  par  M.  le  professeur 
Gh.  Urba,  jusqu*à  un  certain  moment,  celui  où  le  milieu  ne 
contient  plus  d'eau  ;  alors  la  masse  reste  sirupeuse.  Ce  sirop  vient 
de  nouveau  déposer  des  cristaux  C^H^^Cfi  {BulL  Soc.  cbim,,  t.AV, 
p.  669),  quand  Teau  hygroscopique  de  Tair  est  attirée  par  cette 
masse.  On  n'obtient  pas  alors  des  cristaux  G^H^K)'. 

Nous  avons  une  fois  essayé  de  chasser  Teau  par  Talcool  absolu 
bouillant,  sous  une  pression  diminuée  ;  mais,  au  lieu  de  perdre  en 
poids,  le  sucre  a  gagné,  d'oîi  il  résulte  qu*il  s'est  formé  une  com- 
binaison. 

Nous  signalons  ce  fait  comme  simple  indication  préliminaire, 
parce  qu'il  nous  reste  à  étendre  ces  épreuves  aux  solutions  mé- 
thylalcooliques,  car  la  rhamnose  se  dissout  dans  cet  alcool  en  pro- 
portions meilleures  que  dans  l'alcool  éthylique. 

Il  faudrait  étudier  aussi  dans  ce  sens  diverses  solutions  alcoo- 
liques des  acides  taririque,  dextrogyre  et  lévogyre. 

Laboratoire  de  TÉcole  polytechnique  supérieure  (Prague). 


N*  f  49.  —  Sur  im  nonvean  aiode  île   forauUlon  des 

snlMtUnées  9  par  MM.  Ph.  BAEBlfiR  et  Léo  VIGNO.H. 

On  a  constaté  il  y  a  quelques  années  que  les  dérivés  nitrosés 
des  monamines  tertiaires  aromatiques,  en  réagissant  sur  les  mona- 
mines  primaires  de  la  même  série,  donnaient  naissance  à  des  ma- 
tières colorantes. 

La  nature  de  ces  matières  colorantes  n'ayant  pas  été  déterminée, 
nous  avons  entrepris  l'étude  de  cette  réaction. 

Tout  d'abord  nous  nous  sommes  attachés  à  rechert  her  les  con- 
ditions les  plus  favorables  à  la  production  des  matières  colorantes 
dont  nous  cherchions  à  fixer  la  constitution  et  le  mode  de  formation. 

(1)  Nous  avons  détermioé  toutes  les  fractioas  de  cristaux  par  voie  aaa> 
lytique,  et  nous  avons  constate  que  les  cristaux  répondait  toujours  à  la  for- 
mule C«H«*0«. 
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Nous  avons  expérimenté  Taction  du  chlorhydrate  de  parahitro- 
sodiméthylaniline  sur  l*aniline  et  sur  Torthotoluidine. 

Ces  corps  peuvent  entrer  en  réaction  au  sein  de  divers  dissol- 
vants. Après  avoir  mis  en  œuvre,  successivement,  l'eau,  un  excès 
de  monamine,  Tacide  acétique  cristallisable,  nous  avons  constaté 
que,  dans  ces  milieux,  la  réaction,  nulle  à  ia  température  ordinaire, 
devenait,  vers  80",  extrêmement  vive,  tumultueuse,  et  qu'il  était 
presque  impossible  de  la  régler. 

Tout  autres  SQit  les  résultats  si  Ton  opère  dans  Talcool  éthylique 
à  92<*.  Les  corps  réagissent  au  point  d'ébullition  de  ce  dissolvant. 

En  employant  un  appareil  à  reflux,  la  masse  réagissante  se 
maintient  d'elle-même  à  une  température  oscillant  entre  78<>  et  80°. 

Si  Ton  chauffe  au  bain-marie,  dans  les  conditions  que  nous  ve- 
nons de  préciser,  du  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylaniiine 

C«H*<;*^2^      ^  '       ^*^  (1  mol.)  et  de  l'aniline  (1  mol.)  dissous  dans 

huit  fois  leur  poids  d'alcool  éthylique  à  92®,  on  constate  vers  78«, 
une  réaction  très  nette.  Quand  on  opère  sur  des  quantités  de  ma- 
tière assez  considérables  (200  grammes  de  nitrosodiméthylaniline), 
la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  sufRt  à  maintenir  Talcool  en 
ébullition  pendant  quinze  ou  vingt  minutes.  En  continuant  à 
chauffer,  la  liqueur,  jaune  au  début,  brunit,  puis  prend  une  vive 
couleur  rouge  violacée  :  au  bout  de  deux  ou  trois  heures  la  réac- 
tion est  terminée. 

Par  le  refroidissement,  la  liqueur  laisse  déposer  une  substance 
solide  qu'on  sépare  par  filtration.  Après  des  lavages  à  l'eau  aci- 
dulée d'acide  chlorhydrique  et  des  cristallisations  répétées  dans  le 
toluène  bouillant,  le  corps  est  complètement  pur.  Il  se  présente 
sous  forme  de  paillettes  cristallines  brillantes  de  couleur  brune. 

Presque  insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  avec  une  couleur 
rouge  foncée  dans  les  acides  «concentrés.  Les  acides  étendus  le 
dissolvent  en  petite  proportion. 

Il  fond  imparfaitement  en  un  liquide  visqueux  à  218-220«,  sans 
émettre  de  vapeurs. 

Soumis  à  l'analyse  élémentaire,  09',1970  de  matière  ont  donné 
0«',5n8  d'acide  carbonique  et  0«f^l35  d'eau,  soit  : 

C 71.6   o/j^ 

H 7.61 

La  formule  C**H*^Az*  exige  : 

C 7i.6o/o 

H 7.4 
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Réduit  par  le  zinc  et  Tacide  sulfurique  étendu,  dans  des  condi- 
tions convenables,  ce  corps  fournit  presque  quantitativement  de 
la  diméthylparaphénylènediamine. 

Ce  dédoublement^  joint  à  nos  résultats  analytiques  et  aux  carac- 
tères que  nous  venons  d*énumérer,  nous  autorisent  à  envisager  ce 
corps  comme  du  tétramétbyldiamidoazobenzol. 

Az^^C«H*j.Ar(CH3)2* 

Capable  de  donner,  par  hydrogénation,  suivftnl  la  propriété  connue 
des  dérivés  amidoasoYques,  deux  moléeutetf  de  paradlamine  ! 

A«-CeH*.Az(CH3)a  •Ae(GH3>I 

Il  +2m=I.C«M»<f^:7.    "«>. 

AZ-C6H4 .  Az(GH3)2  ^^«Hfij 

La  solution  alcoolique  séparée  par  filtration  du  tétramétbyldia- 
midoazobenzol possède  une  belle  couleur  rouge  violacée  ;  évaporée 
au  bain-marie,  elle  abandonne  Un  résidu  visqueux  fortement  coloré 
que  nous  avons  épuisé  par  des  lavages  à  Teau  bouillante,  La  ma- 
jeure partie  du  résidu  est  entré  en  solution  en  fournissant  une 
liqueur  d'un  rouge  violacé  intense.  Additionnée  d'une  dissolution 
de  carbonate  de  sodium,  cette  liqueur  abandonne  un  précipité 
qui  a  été  séparé  par  le  filtre.  La  nouvelle  solutioUi  précipitée  par 
le  chlorure  de  sodium,  filtrée,  permet  de  recueillir  une  matière 
colorante  possédant  tous  les  caractères  qualitalifa  de  la  dimé- 
tbylphénosafranine.  Nous  avons  achevé  la  purifloation  de  cetlo 
substance  par  des  redissolutions,  des  traitements  au  carbonate  de 
sodium,  et  des  précipitations  successives.  Finalement,  nous  avons 
recueilli  une  matière  colorante,  parfaitement  cristallisée,  identique 
à  la  diméthylphénosafranine  obtenue  par  Toxydation  de  la  dimé- 
thylparaphénylènediamine et  de  Taniline. 

Nous  avons  préparé  le  chloroplatinate  de  ce  corps,  et  dosé  le 
platine  dans  le  composé  obtenu. 

0$%812  de  matière  ont  dooaé  0^^060  de  platine,  soit  10,20  0/0. 
La  théorie  exige  18,94  0/0  pour  la  diméthylphénosafranine. 

En  résumé,  nous  avons  obtenu,  par  la  réaction  du  chlorhydrate 
de  paranitrosodiméthylanitine  sur  Taniline  en  solution  alcoolique, 
du  tétramétbyldiamidoazobenzol  et  de  la  diméthylphénosafranine. 

Si  Ton  se  reporte  â  nos  recherches  sur  la  constitutioa  de  la 
phénosafranine  (1),  on  peut  représenter  la  formation  de  ces  deux 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  -18,  p.  338. 
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corps  par  Téquation  suivante  : 

r         AzrrHs^s  nrn  Ai-C*H*.Ai{Ca»)"  ,  vAiv 

[OHVc:^?}}-"  J   "^n  +  Ï(C«H». AiH«)  =11  +  C^n^(  I  ^C«H«.  Af(CH»)«  +  3HH)  +  SHGl. 

*-  *'"  J  Az-C«H*.Ai(CH»)«  ^Aï^C«H*.AÎH« 

I 

Cl 

L'ortbotoluidina  fournit  les  mêmes  résultats  que  raniline  :  on 
obtient  les  homologuas  des  oorpa  que  nous  venons  de  déterminer. 

Dans  une  prochaine  oommunioation,  nous  ferons  oonnaitre  un 
nouveau  mode  de  formation  des  safranines,  par  Taction  des  dérivés 
amîdoazoîques  sur  les  carbures  monobenziniques  mononilrés,  en 
présence  des  réduoteurs^ 

FaoQlté  des  scieneeë  de  Lyon,  It  octobre  1897. 

M*  «4V.  *-.  Lee  aeMea  volatile  eu  ettlMtf  par  M.  A«  BUISINB. 

J*ai  montré  (1)  que  les  eaux  de  désuintage  des  laines,  qui  con- 
tiennent en  dissolution  tous  les  principes  de  la  sécrétion  sudorique 
du  mouton,  renferment,  à  Tétat  de  sels  de  potassium,  une  quan- 
tité importante  d'acides  volatils.  Cependant  ces  acides  ne  préexis- 
tent pas  dans  la 'sueur;  ils  prennent  naissance  aux  dépens  de 
principes  plus  complexes  de  cette  sécrétion  sous  Tinfluence  des 
microbes  qui  végètent  dans  le  liquide.  Ces  eaux  n  atteignent  leur 
teneur  maxima  en  acides  volatils  qu'après  huit  à  dix  jours  de 
fermentation. 

Pour  séparer  ces  acides,  Teau  fermentée  est  ramenée  à  sec  et  le 
résidu  épuisé  â  Talcool;  les  sels  alcalins  des  acides  gras  volatils 
étant  tous  solubles  dans  Talcool,  ou  se  débarrasse  ainsi  de  la 
majeure  partie  des  autres  produits.  Le  résidu  de  la  solution  alcoo- 
lique est  repris  par  l'eau,  et  la  liqueur,  acidulée  par  un  excès 
d'acide  phosphorique,  est  ensuite  distillée  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  (2). 

Le  liquide  condensé  renferme  tous  les  acides  volatils,  sauf  une 
petite  quantité  d'acide  acétique  qu'il  est,  comme  on  le  sait,  très 
difficile  d'enlever  complètement  par  ce  procédé.  Par  un  titrage  au 
moyen  d'une  liqueur  alcaline,  on  détermine  la  quantité  de  ces 
acides  contenus  dans  l'eau. 

J'ai  cherché  à  séparer  les  divers  acides  ainsi  obtenus  des  eaux 
de  suint.  On  sait  que  c'est  là  une  opération  très  délicate,  surtout 

(i)  Bulletin  dô  la  Soûiéié  eàimique,  t.  40,  p.  497. 

8)  Lorsqa'oo  veut  seulement  préparer  une  certaine  quantité  de  ces  acides, 
il  sufflt  de  distiller  l'eau  de  suint  acidulée  par  une  proportion  convenable 
d'acide  sulfurique. 
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quand  le  mélange  renferme  un  certain  nombre  d'acides,  comme 
c*est  ici  le  cas.  On  ne  connaît  guère  pour  cela  que  deux  procédés, 
celui  de  Liebig  et  celui  de  M.  Duclaux. 

Les  acides  volatils  contenus  dans  le  suint  sont  très  nombreux. 
Déjà  Vauquelin  avait  constaté  la  présence  de  Tacîde  acétique, 
51.  Chevreul  celle  de  Tacide  valérianique  et  de  certains  autres 
acides  qu'il  ne  put  déterminer  ;  en  outre,  Ulbricht  et  Reich  disent 
y  avoir  trouvé  de  Tacide  formiqiie.  En  réalité,  comme  nous  allons 
le  montrer,  on  trouve  dans  le  suint  tous  les  acides  gras  volatils, 
depuis  l'acide  formique  jusqu'à  l'acide  caprique  et  de  plus  de 
l'acide  benzoïque  et  du  phénol  qui  sont  également  entraînés  par  la 
vapeur  d*eau.  Sur  un  mélange  aussi  complexe,  il  ne  fallait  pas 
songer  à  appliquer  le  procédé  de  séparation  de  Liebig.  Quant  à 
celui  de  M.  Duclaux,  son  application  présente  dans  ce  cas  quel- 
ques difficultés,  surtout  à  cause  de  la  présence  d*acides  étrangers 
à  la  série  grasse,  l'acide  benzoïque  et  le  phénol,  dont  le  mode  de 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau  n'a  pas  été  déterminé. 

J'ai  alors  été  amené  à  essayer  la  séparation  de  ces  acides  par 
rectification  du  mélange  de  leurs  éthers  éthylîques.  Comme  ce 
procédé  m'a  parfaitement  réussi,  et  comme  je  neTai  trouvé  in- 
diqué nulle  part,  je  crois  devoir  entrer  dans  quelques  détails  sur 
la  manière  d'opérer. 

La  solution  aqueuse  des  acides  volatils  est  saturée  par  du  car- 
bonate de  soude.  Le  sel  de  sodium  bien  desséché  est  traité  par 
un  mélange,  en  quantité  convenable  d'alcool  et  d'acide  sulfurique, 
et  on  distille.  Les  éthers  bruts,  ainsi  obtenus,  sont  lavés  avec  une 
eau  légèrement  alcaline,  séchés  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu, 
puis  rectifiés  au  tube  à  boules. 

On  sépare  ainsi  par  une  série  de  rectifications  des  produits  dis- 
tillant à  une  température  fixe  et  constante. 

D'abord,  il  passe  de  SI"*  à  40''  une  petite  quantité  d'un  liquide 
très  volatil  qui  est  de  l'éther  ordinaire.  C'est  un  produit  secondaire 
formé  dans  l'éthérification  par  l'action  de  la  chaleur  sur  Facide 
sulfovinique  employé  en  excès. 

A  54^,  on  sépare  une  petite  quantité  d'éther  formique. 

De  75**  à  77**,  on  obtient  Téther  acétique  ;  il  forme  la  majeure 
partie  du  mélange. 

Entre  96"  et  99**,  c'est  l'éther  propionique;  sa  séparation  com- 
plète d'avec  Téther  acétique  est  assez  laborieuse  ;  il  faut  rectifier 
à  plusieurs  reprises  en  chauffant  très  lentement  les  portions  inter- 
médiaires eu  Ire  75»  et  95«. 
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On  sépare  ensuite  sans  trop  de  difficultés,  à  124'',  l*éther  buty- 
rique ;  à  135*,  l'éther  valérianique  ;  à  166«,  Téther  caproïque. 

Enfin,  à  210'',  il  passe  un  liquide  qui  se  distingue  très  facilement 
des  précédents  :  c'est  Téther  benzolque  ;  il  est  huileux,  insoluble 
dans  i'eau,  plus  lourd  que  Teau,  et  fournit,  par  saponification,  de 
Tacide  benzoïque  facile  à  caractériser. 

En  résumé,  on  obtient  ainsi  une  série  d*éthers  qu'on  peut  avoir 
dans  un  grand  état  de  pureté  et  qui  caractérisent  chacun  des  acides 
contenus  dans  le  mélange.  En  outre,  si  on  saponifie  ces  éthers  par 
Teau  de  baryte  à  l'ébullition,  on  obtient  les  sels  de  baryum  corres- 
pondants. La  teneur  en  baryum  de  ces  divers  sels  vient  confirmer 
Findication  fournie  par  le  point  d'ébullition  de  Téther  sur  la  nature 
de  Tacide. 

Cette  méthode  appliquée  avec  soin  peut  être  quantitative.  C'est 
de  cette  façon  que  j'ai  établi  la  composition  du  mélange  des  acides 
volatils  du  suint.  Ils  se  répartissent  ainsi  : 

Acide  formique traces 

Acide  acétique 60 

Acide  propionique. .    25 

Acide  butyrique 5 

Acide  valérianique 4 

Acide  caproïque 3 

Acide  caprylique traces 

Acide  beozoïque 3 

Phénol traces 

100 


On  peut  constater  directement  la  présence  de  l'acide  formique 
dans  le  liquide  distillé  renfermant  tous  les  acides  volatils  par  son 
action  réductrice  sur  quelques  solutions  métalliques,  les  sels  d'ar- 
gent et  de  mercure.  Cependant  la  séparation  de  cet  acide  sous 
forme  d'éther  éthylique  est  préférable  pour  bien  établir  sa  pré- 
sence. 

Quant  à  Tacide  caprylique,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  il  se 
réunit  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses  à  la  surface  du  liquide 
condensé.  On  peut,  du  reste,  le  séparer  facilement  à  l'état  de  sel 
de  baryum  qui  est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Pour  rechercher  et  séparer  le  phénol  (1),  il  suffit  d'ajouter  au 

(i)  Le  phénol  n'est  pas  un  produit  immédiat  de  la  sécrétion  sudorique.  Il 
résulte  très  probablement  do  la  décomposition  du  phénolsulfonate  de  potas. 
sinm  C^li'O.SO'OK  qui  donne  du  phénol  par  l'action  des  acides;  quant  à 
l'acide  benzoïque,  il  provient  du  dédoublement  de  l'acide  hippurique. 
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liquide  brut  distillé  un  petit  excès  d'eau  de  brome  ;  la  solution  de- 
vient laiteuse,  puis  s'éclaircit  peu  à  peu  en  laissant  déposer  un 
précipité  blanc  qui  est  recueilli.  C'est  du  tribromophénol  qu'on 
caractérise  par  sa  teneur  en  brome.  Après  avoir  séparé  le  tribro- 
mophénol, on  chasse  le  petit  excès  de  brome  en  portant  la  liqueur 
à  une  douce  chaleur,  puis  on  éthérifie  les  acides  comme  il  vient 
d'être  dit. 

Connaissant  par  les  déterminations  précédentes  la  proportion 
suivant  laquelle  les  divers  acides  volatils  sont  contenus  dans  le 
mélange,  j'ai  appliqué  la  méthode  indiquée  par  Liebig  pour  séparer 
l'acide  acétique  de  tous  les  autres.  Pour  cela,  la  solution  aqueuse 
des  acides  volatils  est  traitée  par  du  carbonate  de  chaux  en  quan- 
tité calculée  de  façon  à  saturer  50  0/0  de  l'acidité  de  la  liqueur. 
On  a  vu  que  la  solution  renferme  60  0/0  d'acide  acétique.  Ou  dis- 
tille. Les  acides  non  saturés  passent  avec  l'eau  et  il  reste  comme 
résidu  de  l'acétate  de  chaux  pur,  ce  que  j'ai  vérifié  par  l'analyse 
de  ce  sel  et  par  le  point  d'ébullition  de  Téther  éthylique  qu*il 
fournit. 

L'acétate  de  chaux  ainsi  obtenu  pourrait  être  utilisé  dans  l'in- 
dustrie pour  la  préparation  de  l'acide  acétique,  et  c'est  là  une 
source  de  cet  acide  qui  mérite  d'être  prise  en  considération  (1). 

Quant  au  liquide  distillé,  qui  renferme  surtout  les  acides  propio- 
nique,  butyrique,  valérianique,  caproïque,  il  pourrait  être  traité 
avantageusement  pour  en  séparer  ces  divers  acides  à  l'état  de  pu- 
reté pour  l'usage  des  laboratoires,  par  le  procédé  que  je  viens  de 
décrire.  C'est  là,  notamment,  une  des  sources  les  plus  importantes 
d'acide  propionique;  le  traitement  d'un  mètre  cube  d'eau  de  suint 
en  fournirait^u  minimum  5  à  6  kilogrammes. 
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Sur  la  diamide  (Kydrazine)^  TH.  ClIRTIVS  (D.  cb. 
G.,  t.  ItOf  p.  1632).  —  Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  concentrée 

(1)  Si  on  calcule  sur  les  quantiiéâ  de  laine  brute  Iraitéos  annueUement  dans 
les  peignages  du  nord  de  la  France,  cette  source  représente  environ  un  million 
de  kilogrammes  d*acide  acétique  pur. 


CHIMIE  MINERALE.  649 

et  chaude  l^ëther  diazo-acétique,  on  obtient  de  grands  prismes 
jaunes  constituant  le  sel  de  potassium  d'un  nouvel  acide  diazoïque 
de  la  série  grasse,  qui  appartient  au  groupe  des  composés  désignés 
par  Tauteur  (BuIL^  t.  46,  p.  901)  sous  le  nom  de  dérivés  pseudo- 
diazoîques,  et  qui  possède,  comme  les  autres  corps  de.ce  groupe,  la 
propriété  de  ne  pas  se  décomposer  avec  dégagement  d'azote  lors- 
qu'on le  traite  par  les  acides  minéraux. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  précédent  par  Tacide  sulfurique  très 
dilué,  la  solution,  d'abord  jaune,  se  décolore  et  laisse  bientôt  dé« 
poser  de  grandes  lamelles  incolores  clinorhombiques,  qui  ne  sont 
autres  que  le  sulfate  dhydrazine  Az«H*.SO*H«.  Ce  sel  est  inso- 
luble dans  l'alcool  ;  une  température  de  SôD""  ne  l'altère  pas;  chauffé 
à  feu  nu,  il  fond  et  se  décompose  avec  explosion  et  mise  en  liberté 
de  soufre. 

Le  chlorhydrate  (Tbydrazine^  Az«H*(HCl)',  se  présente  en  grands 
cristaux  réguliers,  très  solubles  dans  l'eau  froide^  peu  solubles 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  fond  en  se  décomposant  vers  200''.  Addi- 
tionné d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de  platine,  il  se  dé- 
truit  avec  dégagement  de  gaz,  sans  former  de  sel  double. 

La  diamide  H*Az-  AzH'  est  un  gaz  très  stable,  doué  d'une  odeur 
particulière  qui  ne  rappelle  que  de  très  loin  celle  de  l'ammoniaque, 
et  qui  irrite  vivement  les  voies  respiratoires.  Cette  base  est  extrê- 
mement soluble  dans  Teau  ;  elle  bleuit  énergiquement  le  papier 
de  tournesol  et  donne  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux 
des  vapeurs  blanches. 

Si  Ton  soumet  à  la  distillation  une  solution  aqueuse  d'hydrozine, 
l'eau  passe  d'abord  en  entraînant  seulement  des  traces  de  la  base  : 
ce  n'est  qu'à  la  fin  de  la  distillation  que  la  majeure  partie  de  l'hy- 
drazine  est  entraînée  à  son  tour. 

L'hydrazine  jouit  de  propriétés  éminemment  réductrices  :  elle 
réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  la  liqueur  de  Fehling 
et  le  sulfate  de  cuivre  :  elle  donne  à  chaud,  avec  la  liqueur  de 
Fehling,  un  miroir  de  cuivre  métallique. 

Elle  précipite  l'alumine  de  ses  sels  et  donne,  avec  le  chlorure 
mercurique,  un  précipité  blanc.  Elle  fournit  avec  les  aldéhydes  et 
les  acétones  aromatiques  des  combinaisons  cristallisées  et  peu 
solubles. 

Enfin,  les  solutions  des  sels  d'hydrazine  se  décomposent  avec 
dégagement  gazeux  lorsqu'on  les  traite  par  les  nitrites*     ad.  f. 

Sur  l*»etioii  matuelle  des  aeides  asoteux  et  snl- 
farenx;  F.  RASCHI»  [D.  ch.  G.,  t.  ItOy  p.  58i).  —  On  sait 
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que  M.  Fremy  découvrit,  en  1845,  toute  une  série  de  sels,  dits  suif- 
MOtéSy  en  faisant  réagir  Tacide  sulfureux  sur  une  solution  d'azo- 
tite  de  potassium  {Abu,  cb,  phys,  (3),  t.  15,  p.  408);  il  en  fit  con- 
naître la  composition  centésimale  sans  faire  d'hypothèst  sur  leur 
conslilution.  Après  lui,  M.  Claus,  avec  la  collaboration  partielle 
de  M.  Koch  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  159  et  tft».  —  Zeits.  t.  Cb.  {2\ 
t.  4»  p.  684)  reprit  le  travail,  assigna  aux  composés  formés  des 
formules  de  constitution,  les  envisageant  comme  des  dérivés  sul- 
fbnés  de  Thydrure  d'ammonium  hypothétique  AzH^,  pour  la  plu- 
part des  termes  de  la  série  ;  pour  un  terme,  de  l'hydroxylamine  ; 
pour  quelques  autres,  de  la  molécule  hypothétique  de  Tammonium 
H*Az-AzH*. 

Un  savant  suédois,  M.  Berglund,  à  son  tour,  travaillant  sur  le 
même  sujet  et  ayant  refait  les  analyses,  parvint  à  exprimer  la 
composition  des  sels  sulfazotés  par  des  formules  de  constitution 
analogues,  mais  plus  simples  et  dans  lesquelles  Tazote  jouait  le 
rôle  habituel  d'élément  triatomique  (Lunds  Univ.  Arskr.^  1. 19  et 
ta.  —  D.  cb.  G.,  t.  O,  p.  252  et  1896).  M.  Raschig  s'est  proposé 
de  développer  ici  et  de  mettre  en  lumière  ce  travail  assez  peu 
connu. 

M.  Berglund,  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sèche  sur  l'anhy- 
dride ou  le  chlorure  sulfuriques,  obtint  un  imidosulfonaie  dam- 
monium  AzH(SO^AzH^)^,  que  la  potasse  transforme  en  sel  potas- 
sique correspondant  AzH(SO^K)*.  Or,  ce  dernier  a  pu  être  identifié 
avec  le  sulfamidate  de  potassium  de  M.  Fremy,  que  M.  Claus  appela 
disulfammoniate,  en  lui  attribuant  H<  en  plus.  De  môme  le  trisulf- 
ammoniate  de  M.  Claus  AzH9(S03K)s  +  2H^0  est  en  réalité  le  m- 
trilosulfonaie  Az(S03K)»  +  2H«0.  Quant  au  tétrasulfammoaiate 
auquel  on  attribuait  la  formule  AzH(S08K)*  +  3H«0,  il  doit  être 
rayé  de  la  nomenclature,  ce  n'est  qu'un  simple  mélange  formé 
surtout  par  le  sel  précédent.  Par  les  acides,  l'imidosulfonate  ne 
se  dédouble  pas  en  acide  sulfurique  et  anmioniaque,  mais  il  donoe 
un  produit  intermédiaire  stable,  Vamidosultonate  ou  salfamate  de 
potassium  ÂzH>(SO^K);  le  sel  ammoniacal  correspondant  est  connu 
depuis  longtemps.  Nous  avons  donc  la  série  suivante  : 

« 

Nitrilosulfonate  de  potassium Az(S03K)) 

Imidosuironate  de  potassium AzH(S0^K)2 

Amidosulfonate  ou  sulfamate  de  potassium  .  AzH2(S(PK) 

Ammoniaque , AzH^ 

M.  Claus  a  décrit  le  disulfbydroxyazotate  de  potassium  dont  il 

H      ^ 
écrit  la  formule  q^Az  =  (S03K)*;  en  réalité,  ce  sel  est  tout  sim- 
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plement  celui  du  dérivé  disulfoné  de  rhydroxylamiDe,  c*e6t  de 

OH 

VbjrdroxjrlamiiW'disuIfonate  de  potassium  ^^^(QQ^ic)%  Ce  sel, 
traité  par  les  acides,  donne  l'acide  sulfazidique  de  M.  Fremy,  ou 
hydroxylamiDe-suIfonique  Az'^^QQ^^-  Ce  dernier,  chauffé  avec  un 

alcali  ou  même  avec  de  l'eau  pure,  donne  du  sulfate  d'hydroxyla- 
mine  et  du  sulfate  de  potassium.  Un  procédé  avantageux  de  pré* 
paration  du  sulfate  d'hydroxylamine,  consiste  à  chauffer  longtemps 
avec  Teau  l'hydroxylaminedisulfonate  de  potassium: 

2Az(OH)(S03K)2  +  4H20  =  (AzH3.0H)2SO*  -f-  K^so»  4  2HaS0*. 

Les  sels  sulfazotés  renferment  aussi  des  dérivés  sulfonés  de  la 

dihydroxylamine  hypothétique  ÂzH(OH)<  ;  tel  est  le  sulfazite  de 

potassium  Âz .  OH .  OK .  SO^K  ;  tel  est  encoi*e  le  sulfazate  anhydride 

formé  aux  dépens  d'une  molécule  du  précédent  et  d*une  molécule 

du  sel  non  encore  connu  Âz(OHj^SO^K,  avec  élimination  de  H*0, 

soit 

Az.0H.S03K 


Az. 


0). 
0K.S03K 


Ces  deux  sels,  traités  par  les  acides,  donnent  du  protoxyde 
d'azote,  sans  doute  en  passant  par  l'acide  hypoazoteux.  On  a  d'ail- 
leurs 

AzU(OH)a  =  H20  +  Azf  ^      et     2AzH(0H)'  =  SH^O  4-*A«»0. 

^H 

L'auteur  présente  ensuite  le  tableau  suivant  : 

Az(S03K)3 

.NitrilosDlfonate 
de  poussium. 

AzH(S03K)2         AzOH(SO'K)2 

Inùdosolfonate        Hydroiylaminedisalfo- 
de  poUssiam.  nato  de  potassiam. 

AzH2(S03K)         AzH0H(S03K)       Az(OH)2(S03K) 

Amidosnlfonate         Hydrozjlaminesulfo-    DihjdroxjIamiDesalfo- 
de  potassium.  Date  de  potassium.        nate  de  potassium. 

A2H3  AzH2.0H  AzH(0H)2  Az(0H)3 

Ammoniaque.  Hydroxylamine.  Dihydroxylamine  Tribydroxyl  aminé 

(bypoihct.).         on  acide  ortlio-azoïenx 

(lijpothét.). 

(1)  Les  formuIeB  indiquées  ici  pour  ces  doux  sels  sont  asseï  difréreotes  de 
celles  données  par  M.  Fremy,  soit  respectivement  KMIAzSO*  et  K'HAz'S'O*, 
au  lieu  de  K«H«Az«S"0"  el  K«H*Az'S*0«\  (AT.  de  la  B.) 
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JI  y  a  lieu  de  remarquer  dans  ce  tableau  le  rôle  des  rangées 
diagonales  qui  correspondent  aux  échanges  du  groupe  OH  contre 
le  groupe  SO^K  ;  en  fait,  Tauteur  ayant  saturé  d'acide  sulfureux 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d*hydroxylamine,  a  obtenu 
un  bon  rendement  d'acide  amidosulfonique  ou  sulfamique,  bien 
cristallisé. 

II  existe  aussi ,  parmi  les  composés  organiques,  des  substances  qui 

sont  de  véritables  corps  sulfazotés;  par  exemple  V acide  phénylbv* 

drazine-sulfonique  C«H».HAz  -  AzH.SO^H  de  M.  E.  Fischer.  D'au- 

/SO»H 
très  corps,  tels  que  V acide  amido-oxypbénylsulfoniqae  G*H*^AzH* 

\OH 

(et  son  dérivé  chloré)  pourraient  bien  être  construits  tout  autrement  : 
C«H*<:q^^^°^")   (V.  ScHMiTT  et  Bennewitz,  J.prakt.  Cb.,  l.  «, 

p.  1,  et  KoLREPP,  Licb,  Ann,^  Cb.  t.  YSA»  p.  21).  En  effet,  ce  der- 
nier acide,  traité  par  les  alcalis,  donne  aisément  un  sulfate  et  de 
Tamidophénol. 

L'auteur  complétera  les  considérations  qui  précèdent  dans  un 
autre  mémoire,  il  étudiera  aussi  la  réaction  des  acides  sulfureux  et 
azoteux  dans  un  milieu  acide,  par  exemple  dans  les  chambres  de 
plomb.  L.  B. 

Altération  da  eliarbon  de  eorniie  lorsqn^il  sert 
d*«leetrode  positive  dans  la  décomposition  des 
aeides  9  H.  DEBRAY  et  PECHARD  (C.  /?.,  1887,  t.  tiift, 
p.  27).  —  On  savait  depuis  longtemps  que  les  électrodes  en  char- 
bon de  cornue,  plongées  dans  les  solutions  acides,  se  désagrègent 
peu  à  peu.  Les  recherches  actuelles  prouvent  que  cette  attaque 
provient  d'une  réaction  chimique  produite  sous  Tinfluence  de  Télec^ 
tricité  et  non  d'une  action  mécanique. 

En  effet,  le  produit  pulvérulent  qui  se  détache  des  électrodes 
contient  de  Toxygène,  de  Teau,  et,  suivant  le  cas,  de  l'azote.  D'ail- 
leurs, le  volume  de  l'oxygène  dégagé  est  loin  d*être  la  moitié  du 
volume  de  l'hydrogène.  Avec  l'acide  chlorhydrique,  le  gaz  dégagé 
renferme  du  chlore,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène.  Avec 
l'acide  sulfurique  il  se  dégage  seulement  de  Toxygène  et  de  l'acide 
carbonique.  Enfin  l'acide  nitrique  donne  lieu  à  un  abondant  déga- 
gement de  vapeurs  nitreuses  et  d'acide  carbonique. 

Dans  tous  les  cas,  la  poudre  noire  dcflagre  au-dessous  du  rouge; 
il  se  dégage  alors  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone,  de 
l'eau  et  de  Tazote,  si  le  liquide  en  renfermait. 
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Oq  peut,  par  Tanalyse  de  ce  gaz,  constater  que  le  charbon  peut 
fixer  jusqu'à  40  0/0  d'oxygène  et  8  0/0  d'eau.  p.  a. 

Sur  uit  hydrate  de  sonde |  C.  €IÔTTI€(  {D.  ch.O.,  tOf 
p.  543).  —  Quand  on  chauffe  très  doucement  une  solution  saturée 
de  soude  caustique  dans  Taicooi  fort,  on  voit  se  déposer  peu  à  peu 
de  très  fins  cristaux,  se  redissolvant  à  froid,  et  pour  ainsi  dira- 
impossibles  à  isoler.  Si  l'on  chauffe  plus  fort,  vers  80^,  on  voit  le 
liquide  redevenir  limpide,  et,  à  mesure  que  l'alcool  s'évapore,  il 
se  sépare  des  cristaux  plus  compacts  que  les  précédents  ;  on  a 
pu  les  isoler  par  l'essorage  rapide  à  la  trompe  et  entre  des  feuilles 
de  papier.  Ils  ne  sont  pas  très  hygroscopiques,  mais,  en  revanche, 
très  avides  d'acide  carbonique.  Les  analyses  ont  conduit  à  la  for* 
mule  NaHO  -I-2H^0,  qui  est  celle  d'un  hydrate  non  encore  signalé 
à  la  connaissance  de  l'auteur  (1).  La  substance  chauffée  à  220<*  a 
perdu  presque  toute  son  eau  de  cristallisation.  Projetés  à  la  sur- 
face de  l'eau,  les  cristaux  tournoient  rapidement  pendant  quelques 
instants,  à  la  façon  du  sodium,  puis  se  dissolvent.  l.  b. 

Sur  quelques  pIiospHates  doubles  de  tKorium  et 
de    sodiant    ou   de   zireoniam    et    de    sodiam  |    Ii. 

TROOST  et  II.  OlIirRARD  (C.  i?.,  1887,  t.  tOft,  p.  30).  ^ 
MÉTAPHOSPHATE  DE  SODIUM.  —  1**  Thoplum.  —  On  dissout  à  refus 
dans  du  métaphosphate  de  sodium  en  fusion  au  rougOi  de  la  tho- 
rine,  ou  du  phosphate  de  thorium  amorphe,  ou  du  chlorure  de 
thorium  anhydre.  Après  refroidissement  très  lent  et  lavage,  on 
obtient  des  prismes  allongés,  du  système  triclinique,  présentant 
la  composition  3Ph«05,4ThO«.Na«0.  (Th=232,4)(2). 

D  =  5,62.  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau  régale. 

2*  Zirconium.  —  On  opère  comme  précédemment.  Les  cristaux, 
insolubles  dans  l'eau  régale,  ont  pour  composition 

3Pb3O5,4Zr02,Na2O  (D  =  3,10). 

Pyrophosphate  de  sodium.  —  4**  Thorium,  —  La  préparation  se 
fait  de  la  même  façon  en  prenant  le  pyrophosphate  de  sodium.  On 
obtient  des  cristaux  microscopiques.  Si  on  ajoute  un  peu  de  sel 
marin  à  la  masse  pour  lui  donner  plus  de  fluidité,  on  a  des  cristaux 

(1)  Nous  devons  ajouter  que  cel  hydrate  a  déjà  été  préparé  par  M.  Schône 
{Zcita.  L  Ch,,  nouv.  série,  t.  8,  p.  183);  il  renferme  à  peu  près  parties  égales 
dVau  et  de  soude  anhydre,  comme  l'a  foit  remarquer  M.  Maumené  (Bull., 
t.  44,  p.  595).  Voir  aussi  les  mémoires  ultérieurs  de  l'auteur. 

(iV.  do  la  /?.) 

(2)  Les  auteurs  qui  font  0  =  8,  donnent  Th  =  51 ,2.  (V.  BuIL,  t.  44,  p.  134)1 
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plus  épais,  en  rosaces  hexagonales,  solubles  dans  Tacide  azotique 
(D  =  3,843).  Ils  ont  pour  composition  3Ph«0«,ÎThO«,5Na«0. 

On  obtient  également,  au  moyen  du  chlorure  de  thorium  anhydre, 
Ph«0»,ThO«,Na«0. 

2<*  Zirconium.  —  La  zircone  ou  le  phosphate  de  zircone  amorphe 
ne  donnent  pas  de  bons  résultats.  Il  vaut  mieux  employer  le  chlo- 
rure de  zirconium  anhydre  et  un  excès  de  chlorure  de  sodium.  On 
obtient  des  lamelles  hexagonales,  solubles  dans  les  acides,  d'une 
densité  2,88.  Leur  formule  est  4Ph«0»,3ZrO«,6Na«0. 

Avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  sodium,  on  a  des  prismes 
d'une  densité  2,48,  ayant  pour  formule  2Ph*05,Zr0«,4Na«0. 

L'OHTHOPHOSPHATE  DE  SODIUM  n*a  donué  de  bons  résultats  qu*en 
présence  du  chlorure  de  sodium.  On  obtient  les  menues  sels  qu*avec 
le  pyrophosphate. 

Des  considérations  cristallographiques  et  optiques,  on  peut  con- 
clure que  le  métaphosphate  de  sodium  donne,  avec  le  thorium  et 
le  zirconium,  des  phosphates  doubles  qui  ne  sont  pas  isomorphes. 
Il  en  est  de  même  du  pyrophosphate. 

Rien  n'autorise  à  rapprocher  la  thorine  de  la  zircone,  et  la  tho- 
rine  doit  être  considérée  comme  un  protoxyde.  p.  a. 

Sur  le»  •llleaiea  de  tliorine  f  1a.  TROOST  et  Ii.  0€- 

irRARB(C.  /}.,  1887,  t.  tOft,  p.  255).  —  Cette  étude  avait  pour 
but  de  confirmer  les  idées  énoncées  dans  le  mémoire  précédent, 
d'après  lesquelles  la  thorine  serait  un  protoxyde.  Les  silicates  ont 
été  obtenus  en  chauffant  la  silice  et  la  thorine  avec  du  chlorure  de 
calcium  comme  fondant.  En  opérant  à  une  température  voisine  du 
rouge  blanc,  il  se  forme  des  cristaux  prismatiques,  insolubles 
dans  les  acides,  attaquables  par  le  bisulfate  de  potassium,  et  ap- 
partenant au  système  orlhorhombique  (D=6,82).  Leur  composition 
est  2ThO,SiO«  (Th=:  H6,2)  sel  non  isomorphe  avec  lezircon. 

En  opérant  vers  1100^,  on  obtient  un  culot  qui  laisse,  après 
traitements  par  les  acides  étendus,  des  cristaux  transparents  et  des 
grains  opaques.  Ces  cristaux  sont  inattaquables  par  les  acides  et 
le  bisulfate  de  potasse,  qui  attaquent  au  contraire  les  grains  opaques. 
Les  cristaux  appartiennent  au  système  triclinique  (D  =  5,56j.  lis 
ont  pour  composition  ThO,SiO*,  ou  Th'0*,2SiO*.  La  composition 
et  la  forme  cristalline  de  ce  silicate  tendent  à  éloigner  la  thorine  de 
la  zircone.  p.  ▲. 

Alllaffea  erlgtolli«é«  de«  iitëtiiu&  da  platine  et  de 

rétoiii|H.RERRAY(C.i2.,1887,t.  tOA,p.  1470).— En  gêné- 
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rai,  on  Tond  les  mélaux  du  platine,  en  poudre,  avec  20, 30  ou  50  fois 
leur  poids  d'éiain  de  Banca.  La  combinaison  a  lieu  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  on  laisse  refroidir  lentement,  et  on  traite  le  culot 
par  Tacide  chlorhydrique  plus  ou  moins  concentré,  suivant  le  cas. 

Platine  et  étain.  —  On  attaque,  par  l'acide  très  étendu,  l'alliage 
ne  renfermant  que  2  0/0  de  platine.  Le  culot  se  dissout  peu  à  peu 
et  sa  surface  se  hérisse  de  lamelles  brillantes  que  Ton  détache 
facilement  et  qui  présentent  la  composition  PtSn^.  L'analyse  a  élé 
faite  au  moyen  d'un  courant  de  gaz  chlorhydrique  qui  volatilise 
rétain,  ou  au  moyen  du  sel  marin  et  du  chlore  sec. 

Rhodium  et  étain,  —  Cet  alliage  s'obtient  en  attaquant  un  ôulot 
à  3  0/0  de  rhodium  par  l'acide  légèrement  étendu.  On  obtient  de 
petits  cristaux  brillants,  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
Rh«Sn3. 

Iridium  et  étain.  —  On  obtient  des  cristaux  de  Ir^Sn^  dans  les 
mêmes  conditions  en  attaquant  un  culot  à  6  0/0  d'iridium. 

Rutliénium  et  étain.  —  C'est  le  plus  beau  des  alliages  de  Tétain 
et  des  métaux  du  platine.  On  l'obtient  en  belles  trémies  en  fondant 
du  ruthénium  avec  10  fois  son  poids  d'étain  ;  on  attaque  le  culot 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau. 

L'osmium  ne  donne  pas,  comme  on  sait,  d'alliage  avec  l'étain. 

p.  A. 

Sur  les  firodaits  d'altération  de  quelque*  alHases 
par  les  aeidesf  H.  DEBRAY  (C.  /?.,  1887,  1. 104,  p.  1577). 
—  Les  alliages  d' étain  et  de  métaux  du  platine  sont  attaquables  par 
Tacide  chlorhydrique,  et  il  reste  un  résidu  graphitoïde  dans  lequel 
on  peut  constater  la  présence  d'une  notable  proportion  d'oxygène 
et  d'eau.  Ces  résidus  se  comportent  comme  le  noir  de  platine, 
s'échauffent  dans  l'hydrogène  et  peuvent  déterminer  l'explosion 
des  mélanges  détonants.  Chauffés  dans  le  vide,  ces  résidus  per- 
dent leur  eau,  puis  déflagrent,  sans  dégager  d'oxygène  et  en  de- 
venant parfois  incandescents.  Ils  sont  d'ailleurs  plus  oltérablesque 
le  métal  précieux;  l'eau  régale  les  attaque.  Le  résidu  de  rhodium 
s*altère  même  à  l'air. 

L'analyse  de  ces  corps  a  été  faite  ainsi  :  on  pèse  le  résidu,  séché, 
dans  une  nacelle  qu'on  introduit  dans  un  tube  en  verre  dur.  On  fait 
le  vide  et  on  chauffe  à  300  ou  400*".  La  matière  déflagre  quelquefois 
avec  plus  ou  moins  de  vivacité  et  devient  incandescente.  L'eau  se 
dégage  dans  tous  les  cas  et  est  recueillie  dans  un  tube  à  potasse 
fondue. 

Le  résidu  renferme  encore  tout  l'oxygène.  On  le  réduit  facile- 
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ment  par  Thydrogène  au  rouge  naissant.  Enfin,  TalUage  restant 
est  soumis,  au  rouge  vif,  à  Taction  d*un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  qui  élimine  Tétain. 

Le  zinc  donne,  avec  les  métaux  du  platine,  des  résidus  analogues, 
quand  on  Tattaque  par  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  on  ne  peut,  par 
Taction  ménagée  de  l'acide,  obtenir  des  alliages  cristallisés,  com- 
parables à  ceux  de  Tétain  (voir  le  mémoire  précédent).  Le  résidu  de 
rhodium  et  de  zinc  est  attaquable  par  Teau  régale.  Le  plomb  et  le 
rhodium  donnent,  après  attaque  par  Tacide  azotique,  un  résidu  explo- 
sibie  contenant  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  de  l'eau.  Ce  produit  se 
dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentrê. 

L'alliage  de  rhodium  et  de  cuivre  se  dissout  intégralement  dans 
l'acide  azotirjue. 

Les  alliages  de  cuivre  avec  l'iridium  ou  le  ruthénium  laissent,  en 
même  temps  qu'un  résidu  noirâtre  explosif,  les  métaux  à  l'état  de 
poudre  crislalline.  p.  a. 

Sur  le«  r^aidaa  qui  réaultent  de  Taetion  des  «cides 
sur  les  alliasea  des  métaux  du  platine  )  H.  DEBRAY 

(C.  iî.,  1887,  1. 104,  p.  1667.  Voir  les  deux  notes  précédentes).— 
Dans  le  cas  où  le  métal  du  platine  ou  son  alliage  avec  le  métal 
commun,  plomb,  zinc  ou  étain,  est  inattaquable  par  le  réactif  em- 
ployé, ce  métal,  ou  cet  alliage,  mis  à  nu,  constitue  un  élément  de 
pile  avBc  l'acide  et  le  métal  commun;  celui-ci  peut  être  alors  dis- 
sous par  un  acide  à  un  état  de  dilution  telle  que,  sans  cette  circons* 
tance,  il  ne  pourrait  réagir.  Ce  phénomène  était  d'ailleurs  bien 
souvent  cité  (zinc  pur,  etc.). 

L'alliage  lui-même  peut  être  attaqué  par  l'acide  si  celui-ci  est 
concentré  ou  chaud.  C'est  le  cas  des  alliages d'étain.  Le  métal  pré- 
cieux lui-même  s'oxyde  et  peut  même  se  dissoudre.  Rien  de  sem- 
blable ne  se  produit  si  le  mêlai  du  platine  est  simplement  dissous 
et  non  allié. 

S'il  y  a  eu  combinaison  du  métal  précieux  et  du  métal  commun, 
il  se  forme,  sous  l'influence  des  courants  particulaires,  au  sein  du 
liquide,  une  matière  complexe  tenant  de  l'oxygène,  de  l'eau  et  de 
l'azote  (si  l'acide  employé  est  l'acide  azotique).  On  n'a  plus  pour 
résidu  un  simple  alliage,  maison  peut  affirmer  qu'il  y  en  a  eu  préa- 
lablement, car  le  résidu  contient  du  métal  commun  qui,  s'il  avait 
été  allié,  eût  été  dissous.  On  a  là  un  phénomène  analogue  à  celui 
observé  par  Wôhler  en  faisant  passer  un  courant  dans  une  disso- 
lution d'azotate  d'argent,  au  moyen  de  deux  électrodes  en  argent. 
H  se  forme  un  composé  explosif  Ag«0(Az*0»,4Ag«0«)  +  H«0.  Il  y 
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a  pourtant  une  différence  à  noter  :  dans  Tattaque  de  Talliage  par 
un  acide,  le  sens  du  courant  varie  d*un  instant  à  l'autre,  les  oxyda- 
tions sont  suivies,  en  un  même  point,  de  réduction  ;  aussi  observe- 
t-on  que  l'oxydation  n'augmente  pas^  diminue  au  contraire,  avec  la 
durée  de  l'attaque.  p,  a. 

Sur  le«  Tunadatea  métallique*  f  A.  1IITTE(C.  /?.,  1887, 
t.  104,  p.  1705). —  Vanadaies  de  magnésium.  —  Petites  aiguilles 
transparentes  de  V*Oî*,MgO,6H20,  obtenues  en  faisant  bouillir  de 
l'acide  vanadique  avec  un  excès  d'hydrocarbonate  de  magnésie. 

Une  solution  chaude  et  saturée  de  vanadate  d'ammoniaque,  mé- 
langée de  chlorure  de  magnésium  et  d'acide  acétique,  donne  des 
cristaux  rouges  et  transparents  de  2V*0*,MgO,9H*0. 

Vanadates  de  baryum.  —  Petits  prismes  incolores  et  transpa- 
rents, V*0*,BaO,  obtenus  par  le  nitrate  de  baryum  et  le  vanadate 
d*ammonium. 

En  présence  d'acide  acétique,  la  liqueur  rouge  abandonne  des 
cristaux  rouge  orangé,  transparents,  de  3V*0^,2BaO,14H*0. 

Vanadates  de  calcium,  —  Cristaux  rouges  à  reflets  dorés,  très 
solubies,  de  3V*0^,CaO,12H*0,  obtenus  parle  nitrate  de  calcium, 
le  vanadate  d'ammonium  et  un  peu  d'acide  nitrique. 

L'addition  d'ammoniaque  à  un  mélange  de  chlorure  de  calcium 
en  excès  et  de  vanadate  d'ammonium  détermine  la  formation  d*un 
précipité  blanc  qui,  par  l'ébuUition,  se  rassemble  en  mamelons 
formés  d'aiguilles  transparentes,  incolores  de  V*0^2GaO,2H*0. 

Vanadates  de  nickel  —  On  chauffe  une  solution  d'azotate  de 
nickel,  de  vanadate  d'ammonium  et  un  peu  d'acide  azotique;  il  se 
forme  de  petits  prismes  jaune  verdâtre,  transparents,  de  V*05,NiO. 
L'eau-mère  laisse  déposer  par  concentration  des  cristaux,  brun 
verdâtre,  de  2V«Os,NiO,3H20. 

Vanadate  de  cobalt.  —  Cristaux  grenat  foncé,  très  solubies  dans 
l'eau,  de  V'Qî^jCoOjSH^O,  obtenus  comme  le  sel  de  nickel. 

Vanadate  de  zinc.  —  Cristaux  transparents,  jaune  clair,  de 
V*O^ZnO,2H*0,  obtenus  au  moyen  d'un  excès  de  nitrate  de  zinc 
à  l'ébuUition. 

Vanadate  de  cuivre.  —  Lames  rhomboïdales  transparentes, 
jaune  vert,  de  V*0'^,2CuO,3H*0,  obtenues  avec  une  solution  très 
étendue  de  sulfate  de  cuivre. 

Vanadate  de  plomb.  —  Quand  on  mélange  du  vanadate  d'am- 
monium, du  nitrate  de  plomb  et  de  l'acide  acétique,  on  obtient  un 
volumineux  précipité  jaune  qui,  par  ébullition  de  la  liqueur^  se 
transforme  en  cristaux,  jaune  de  soufre,  de  V*0*,2PbO, 
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Vanadate  d'argent,  —  Le  vanadate  d'ammonium  donne  avec  le 
nitrate  d'argent  un  volumineux  précipité  jaune,  devenant  rougeâlre 
à  100''.  Cette  matière  amorphe,  fondue  avec  du  nitrate  d*argent, 
laisse,  quand  on  la  reprend  par  Teau,  des  paillettes  jaune  d'or, 
transparentes,  de  V*0*,2Ag*0. 

La  matière  amorphe  se  dissout  dans  l'ammoniaque  ;  la  solulion 
abandonne  des  cristaux  jaunes  de  3(VK)',Ag*0)*(AzH*)*0. 

Vanadate  de  cadmium,  —  Cristaux  rouges  brillants  de 
3V*0*,CdO,2H*0,  obtenus  comme  le  sel  de  plomb.  p.  a. 

Tanadates  ammoniaeaii'c  f  A*  DITTi;  (C.  /?.,  1881, 
t.  t04,  p.  1844).  —  Vanadates  de  métbylamine,  —  On  conceatre 
dans  le  vide  une  dissolution  d'acide  vanadique  dans  un  excès  de 
mélhylamine,  et  on  obtient  des  cristaux,  très  solubles  dans  l'eau, 
de  V«05.(AzH».CH3)«0.H«0. 

Si  on  ajoute  de  Tacide  acétique,  on  obtient  une  liqueur  rouge 
abandonnant,  dans  le  vide,  des  cristaux  transparents,  dérivant  du 
prisme  rhomboïdal,  2V*05.(AzH3CH3)«0.4H«0. 

Vanadates  d'éthylamine,  —  On  obtient  par  les  mômes  procédés  : 
10  v«0»(AzH».C«H»)«0  et  2»  2V«0»(AzH3C«H8)«0  en  prismes  Irans- 
parents  et  rouges. 

Vanadate  ammoniaco-magnésien,  —  Il  semble  que  les  vanadates 
de  magnésium  ne  puissent  exister  en  présence  de  l'ammoniaque  ; 
il  a  été  impossible  d'obtenir  une  combinaison  nette. 

Vanadates  doubles  ammoniacaux.  —  En  mélangeant  des  vana- 
dates d'ammoniaque,  de  l'acide  acétique  et  du  silicate  de  potasse, 
on  obtient  une  liqueur  rouge  qui,  concentrée  dans  le  vide,  dépose 
des  prismes  rouges,  transparents,  de  5V*0'5.K*0(AzH*)0  9H*0. 

Avec  le  silicate  de  soude,  on  a  de  belles  paillettes  rouge  orangé 
de  5V«0»,Na«0(AzH*)«0.15H«0. 

On  peut  conclure  de  ces  recherches  sur  les  vanadates,  que  tous 
les  vanacjates  se  ramènent  à  quelques  types,  qui  sont  : 

Vanadates  acides 3 VîO»  ,  MO  —  2 VîQS  ,  MO  —  3 V^O^ ,  2M0 

—  neutres....     V^QS^MO 

—  basiques...     V20^2MO  — V205,8MO  et  V305,4MO 

p.  A. 

Sur  les  lodures  doubles  de  ealTre  et  d'amme- 
niaqae  %  \.  SACSI^IER  (C.  /?.,  1887,  t.  104,  p.  1440).  —On  a 
cherché  à  reproduire  les  dérivés  iodés  correspondant  aux  dérivés 
chlorés  Cu«Cl*.2AzH*Cl,  de  M.  Dehérain,  et  2AzH«.CuCl«AzH*CI, 
de  Ritthausen. 
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En  dissolvant  100  grammes  d'iodure  d'ammonium  dans  200  cen- 
timètres cubes  d'eau,  et  ajoutant  10  à  15  grammes  d'hydrate  de 
cuivre,  et  maintenant  Tébullition  en  présence  de  tournure  de  cuivi*e, 
on  obtient,  après  concentration  et  refroidissement,  des  aiguilles 
blanches  de  Cu'P.SAzH^I.H^O,  sel  très  altérable  par  l'eau  et  par 
l'air. 

Si,  au  contraire,  on  filtre  et  qu'on  laisse  refroidir  la  dissolution 
bouillante  d'oxyde  de  cuivre  dans  l'iodure  d'ammonium,  on  obtient 
des  aiguilles  noires,  altérables  à  l'air,  de  2AzH3CuI«.2AzH*L2HH). 
Ces  cristaux,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se  dissolvent 
dans  l'ammoniaque,  qui  abandonne,  par  refroidissement,  le  sel 
4A2H3.CuP.H*0.  La  chaleur  les  décompose  et  forme  de  l'iodure 
cuivreux. 

En  employant,  non  plus  l'iodure,  mais  le  biiodure  ammonique, 
on  obtient  2AzH3.CuI*.2AzH*l«.6H«0,  un  peu  moins  altérable  que 
le  sel  précédent.  p.  A. 

«or  les  eHromo-iodates  |  A.  BI:r«(C.  i?.,  1887, 1. 104, 

p.  1514). — Ces  sels  se  forment  par  l'addition  de  l'acide  iodi'que  à  la 

solution  d'un  bichromate,  ou  de  l'acide  chromique  à  la  solution  d'un 

O-IO* 
iodate.  Ils  dérivent  de  l'anhydride  chromo-iodique  GrO*<;Qjj     . 

Rarement  en  cristaux  isolés,  ces  sels  sont  décomposés  par 
l'eau  en  acide  chromique  et  iodates  ;  mais  la  décomposition  est 
arrêtée  par  la  présence  d'un  excès  d'acide  chromique.  Il  faut 
donc  ajouter  cet  acide  a  leur  solution  pour  les  faire  cristalliser.  Ils 
perdent  leur  eau  vers  120''. 

A  une  température  plus  élevée,  ils  dégagent  de  l'oxygène^  puis 
de  l'iode. 

Les  solutions  sont  acides  et  se  dédoublent  par  les  alcalis  en 
iodate  et  chromate. 

Très  oxydants,  ils  sont  réduits  à  Télat  d'iodate  de  chrome,  avec 
formation  de  chromate  et  de  bichromate. 

L*acide  chromo-iodique  se  forme  par  le  mélange  des  deux  cons- 
tituants. C'est  un  masse  rouge  rubis,  déliquescente,  renfermant 
2H«0. 

Cbromo'iodate  de  potassium  CrO*<QJ^     .  —  On  Tobtient  en 

mélangeant  une  solution  de  bichromate  de  potassium  (1  mol.), 
d'acide  iodique  (2  mol.),  avec  un  petit  excès  d'acide  chromique.  Ce 
sel  est  anhydre  (D=8,66). 


•54  ANALYSE  DES  TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Cbromo^iodate  (T ammonium,  —  Obtenu  de  la  même  façon  que  le 
précédent,  il  appartient  au  système  orthorhorabique  (D=3,50}. 

Les  sels  de  sodium  et  do  titliium  renferment  1  molécule  d*eau. 
Le  sel  de  sodium  a  pour  densité  3,21»  p.  a. 
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Sur  le«  dérivés  alcooliques  da  bismntli  %  A*  HAR- 

9UAR1IT  {D,  eh.  G,,  t.  «G,  p.  1516).  —  Ces  composés,  peu 
connus  jusqu'ici,  se  préparent  très  simplement  en  traitant,  en  so- 
lution éthérée,  le  bromure  de  bismuth  par  un  dérivé  organe- 
zincique,  suivant  les  proportions  données  par  l'équation 

2BiBr3  4-  3ZiiR2  =  2BiR3  +  SZnBr^, 

et  en  ayant  soin  de  verser  la  solution  de  bromure  sur  la  combi- 
naison zincique,  de  Taçon  que  celle-ci  soit  toujours  en  excès. 

On  évapore  Téther  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  ;  le  résidu 
est  traité  par  un  excès  de  soude.  Le  composé  BiR^  se  dépose  au 
fond  du  vase.  Il  ne  reste  plus  qu*à  le  puriOer  par  distillation. 
Toutes  ces  opérations  doivent  se  faire  dans  un  courant  de  gaz 
inerte. 

Le  bismuiîi-trimélhyle  est  un  liquide  d'odeur  très  forte,  de  den- 
sité 2,30.  11  bout  à  110*  dans  un  courant  d'azote  ou  d'hydrogène. 
Chauffé  en  présence  de  l'air,  il  détone;  à  froid,  il  s'oxyde. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  décompose  : 

Bi(GH3)3  +  3HC1  ==  BiCl3  +  SGH». 

Il  semble  donner,  avec  le  chlore,  un  produit  d'addition  très  peu 
stable  (CH3)3BiCl',  qui  se  décompose  presque  instantanément 

(CH3)3BiGl2  =  (GH3)2BiCl  -f  GH3GL 

Le  bismutlitriétlïyle  détone  à  ISO*".  On  peut  le  distiller  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  ou  sous  pression  réduite.  Il  bout  à  107"" 
sous  une  pression  de  79  millimètres. 

Le  chlorure  (CH^)*BiCl  se  prépare  en  traitant  par  le  chlore  une 
solution  bien  refroidie  de  bismuthtriméthyle  dans  l'éther  de  pé- 
trole. C'est  une  poudre  cristalline,  fusible  à  116"*,  solubie  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Le  bromure  (GH*)*BiBr  est  stable  a  froid,  en  présence  de  l'air; 
les  cristallisations  successives  le  décomposent. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  665 

Le  chlorure  do  bismuthmétbyle  GH^BiCl^,  s'obtient  en  traitant 
le  bismuthtriméthyle  par  le  chlorure  de  bismuth,  en  présence 
d'acide  acétique  cristallisable 

(GH3)3Bi  +  2BiGl3  =  3CH3BiCl^ 

Il  fond  à  242"*.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique, 
insoluble  dans  l'éther. 

Le  bromure  CH^BiBr^  se  prépare  d'une  façon  analogue»  mais 
en  présence  de  l'éther.  Il  fond  à  214''.  11  est  inoxydable  à  Tair. 

Uiodure  CH^BiP  ne  peut  se  préparer  de  même»  à  cause  de  l'in- 
solubilité de  l'iodure  bismuthiquc.  On  l'obtient  en  chauffant  à  150^ 
un  mélange,  d'iodure  de  méthyie  et  de  bismuthtriméthyle 

(GH3)3Bi  +  2CHM  =  GH3BiP  +  SC^HS. 

Il  forme  de  petits  cristaux  insolubles  dans  l'éther,  noircissant  à 
la  lumière  et  fusibles  à  225^,  en  éprouvant  une  décomposition 
partielle. 

Si  au  produit  de  l'action  du  zincméthyle  sur  le  bromure  de  bis- 
muth dissous  dans  l'éther,  on  ajoute  une  quantité  de  bromure  de 
bismuth  double  de  celle  que  Ton  a  employée,  il  se  précipite  une 
poudre  jaune,  cristalline,  combinaison  de  bromure  de  zinc  et  de 
bromure  de  bismuthmonométhyle.  Si  Ton  n'ajoute  qu'une  quantité 
de  bromure  de  bismuth  moitié  moindre,  on  obtient  une  huile  lourde 
résultant  de  la  combinaison  du  bromure  de  zinc  avec  le  bromure 
de  bismuthdiméthyle. 

Le  premier  de  ces  composés,  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par 
Tammoniaque,  donne  un  précipité  volumineux  qui,  lavé  avec  une 
solution  étendue  d'ammoniaque,  constitue  Y  oxyde  de  bismuthmo- 
nométbyle  CH^BiO.  Il  est  soluble  dans  une  lessive  de  soude,  inso* 
lubie  dans  l'eau  et  l'ammoniaque. 

Le  composé  huileux,  traité  par  l'eau  pendant  un  certain  temps, 
donne  naissance  à  l'A/rfra/e  (GH^j^BiOH,  corps  bien  cristallisé,  que 
l'acide  chlorhydrique  décompose  avec  la  plus  grande  facilité 

(GH3)2BiOH  +  3HGI  =  SGH*  +  H^O  +  BiGP. 

L'iodure  de  méthyie  le  transforme  à  100^  en  iodure  de  bismuth- 
monométhyle. CH.  c. 

Aetion     de     l'fiydro&ylamine     «ur     l*aeétamide| 

C.  HOFFJUAIiriy  {D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  2204).  —  L'éthénylami- 
doxime,  préparée  jusqu'à  ce  jour  par  l'action  de  l'hydroxylamine 
sur  l'acétonitrile  (voy.  BulL^  t.  45,  p.  38),  prend  aussi  naissance 
lorsque  l'acétamide  est  abandonnée  à  la  température  ordinaire 
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avec  une  solution  aqueuse  d*hydroxylamine  ou  môme  .d6  chlor- 
hydrate d'hydpoxylamine. 

On  n*a  pas  isolé  rélhénylamidoxime  en  nature  du  produit  de 
cette  dernière  réaction  ;  mais  on  a  pu  isoler  et  analyser  le  composé 
cuivrique  C^H^Az^O.CuOH,  que  fournit  cette  base  lorsqu'on  la 
met  en  présence  d'une  solution  alcaline  de  cuivre.  ad.  p. 

Sur  ane  préparation  facile  de  l*étlier  a-brom»- 
propionique I  Itf.  ZEIiUTSMI  (i).  ch.  G.,  t.  90,  p.  â0â6^ 

— La  méthode  proposée  par  l'auteur  consiste  à  traiter  par  lo  brome 
le  bromure  de  propionyle.  A  cet  effet,  un  mélange  de  300  grammes 
d'acide  propionique  et  de  31  grammes  de  phosphore  amorphe  est 
additionné  de  400  grammes  de  brome;  lorsqu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  bromhydrique,  on  chaufTe  au  bain-marie  et  on  ajoute 
peu  à  peu  640  grammes  de  brome. 
La  réaction  peut  être  représentée  par  les  deux  équations 

4GH3.CH2.G02H  +  P  +  Br5  =  4.GH3.GH2.COBr  +  HBr  +  PO*H3, 

4GH3.GH2.GOBr  +  4Br2  =  4HBr-f-40H3.CHBr.GOBr. 

Après  le  refroidissement,  on  traite  par  l'alcool  absolu  ;  on  n'a 
plus  qu'à  séparer  l'éther  bromopropionique,  à  le  laver,  à  le  sécher 
et  à  le  distiller.  On  peut,  par  cette  méthode,  traiter  plus  de 
500  grammes  par  jour  d'acide  propionique,  et  les  rendements  sont 
satisfaisants  (640r  d'éther  brome  pour  300''  d'acide).        ad.  f. 

§iir  l'aeide  eyano-aeétiqne  |  Ii.  HEIVRY  (C.  /?.,  1887, 
t.  tOây  p.  1618).  —  Le  sodium  attaque  vivement  le  cyano-acétatc 
jd'éthyle,  dissous  dans  Téther  anhydre.  On  obtient  une  poudre 
blanche  CAz-CHNa-COOC*H*,  sur  laquelle  les  iodures  alcooliques 
réagissent  aisément.  On  a  obtenu  ainsi  : 

Le  méthylcyano-acétate  d'éthyle  GAzGH(GH3).G02G2H5  bouillant  à  194»; 
L'éthylcyano-acétate  d'élhyle  GAzGH(G2H5^G02G2H5  bouillant  à  204- 

205«; 
L'allylcyano-acélûte  d'élhyle  bouillant  à  215-220». 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'élher  primitif,  on  a  la  cyano- 
acétamide  GAz-CH*-CO-AzH*  fusible  à  H8^ 
L'élhylcyano-acélamide  CAzGH(G«H»)COAzH«  fond  à  113». 
Le  chlore  et  le  brome  réagissent  également  bien. 
L'éther  CAz-CHCl-COAzH«  bout  à  190».  p.  a. 

Sur  le  sébate  de  hutyMe^  G.  C3£HRI]y«  (C.  /?.,  1887, 
t.  tOA,  p.  1289).  —  On  chauffe  à  150»  de  l'acide  sébacique  avec 
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un  léger  excès  d^alcool  butylique.  L'opération  est  terminée  quand 
une  goutte»  versée  dans  Veau,  ne  produit  pas  de  trouble  laiteux. 

Le  sébate  de  butyle  C*oH*80*(C*H»)«  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  341-346<».  Insoluble  dans  Teau,  il 
se  mêle  à  l'alcool  ententes  proportions  (Dq =0,9417).  L'ammo- 
niaque le  transforme  en  sébamide  C8H*o(COAzH^)*.         p.  a. 

Sar  le  sébate  d'aniline  et  ladipHénylséba^amide; 

e.  «BHRinrO  (C.  R.,  1887,  t.  t04,  p.  1451).  —  L'aniline  se 
combine  comme  Tammoniaque  à  Tacide  sébacique,  sans  élimina- 
tion d'eau,  et  on  obtient  le  sébate  d'aniline  en  lames  rhomboïdales 
minces,  solubles  dans  Teau  chaude,  insolubles  dans  Talcool,  fon- 
dant à  184*",  sublimables.  Ce  sel  ne  perd  pas  d'eau,  même  à  SSO"*. 
Pour  obtenir  l'anilide,  il  faut  chauffer,  au  réfrigérant  ascendant, 
poids  égaux  d*acide  et  d'aniline,  pendant  seize  heures.  La  diphé- 
nylsébaçamide  est  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  198^,  distillant 
au-dessus  de  360"^.  Elle  donne  un  dérivé  dinitré  fondant  à  116" 
(t.  104,  p.  1716).  p.  A. 

Sur  les  étliers  iso-aniyleébaeiqiie  et  butyleébaei- 
4ve9  «•  «EHRllVC}  (C.  i7.,  1887,  1. 104,  p.  1624).  —  En  fai- 
sant passer  du  chlore  à  refus,  sous  l'influence  des  rayons  solaires, 
dans  l'éther  iso-amylacétique  chauffé  jusqu'à  230*'  et  retirant  de 
temps  en  temps  les  cristaux  qui  se  forment  dans  la  masse  vis- 
queuse,on  obtient  le  sébate  d'isoamyle  perchloréC*^Cl*^0*(C5Cl")*, 
fusible  à  179",  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  le  chloro- 
forme, etc. 

Le  sébate  de  butyle  se  transforme  également  en  C*<>Gl*^0*(C*Cl®)* 
fondant  à  172%  bouillant  vers  200"*,  très  facilement  sublimable. 

p.  A. 

Sur   la  slyo&aloenantliyllne  et  sur   se*  dérivés  9 

IH-liARCZ  {Mon.  f.  Cb,^  t.  S,  p.  218).  —On prépare  \BffIyoxaI- 
œnantbyline  en  sursaturant  à  basse  température,  par  l'ammoniaque 
gazeuse,  un  mélange  de  glyoxal  et  d'aldéhyde  œnanthylique;  la 
masse  est  ensuite  soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'hydrate  de  baryte 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  puis  évaporée  et  reprise  par 
l'alcool;  la  solution  alcoolique  est  enfin  soumise  à  la  distillation 
fractionnée  dans  un  courant  d'hydrogène- 

La  glyoxalœnanthyline  C^H^^Az*  forme  des  cristaux  blancs, 
microscopiques,  fusibles  à  50-51''  ;  elle  bout  à  294-296«,  sous  une 
pression  de  732  millimètres.  Elle  est  soluble  dans  les  alcools  mé- 

Houv.  séa.,  T.  xLviu,  1887.  —  soc.  chiii.  42 
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tbylique  et  éthylique,  la  benzine,  Féther,  Télher  de  pétrole,  Inso- 
luble dans  Teau,  môme  à  rébulUtion. 
L'équation,  suivant  laquelle  elle  a  pris  naissanoe«  est  la  sui- 

yaqte  ; 

C2H202  4-  G7H^*0  +  2A2H3  =  SH^O  +  C»Hi«Aa2. 

Le  chlorhydrate  C^H^^Ak^.HGI  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores,  déliquescentes. 

La  brombfdrat^  C^H^^Ac^.HBr  est  semblable  au  ohlorbydrale. 

L'o«/a/e  (C»H*«Az*)K2«H»Q*  forme  des  cristaux  d'un  blanc  de 
neige,  fusibles  à  121''. 

Le  chloroplatinate  (G»Hi«A?9.HGI)^PtCl*  se  présente  en  cris- 
taux orangés,  solubles  dans  Teau,  Talcool  et  Téther. 

Le  bromhydrate,  additionné  de  chlorure  de  platine,  fournit  un 
précipité  cristallin,  d'un  rouge  pourpre,  ayant  pour  compositioa 
(C»H»6Az«.HBr)«PtCl*. 

Lo  sulfate,  le  nitrate,  Tacétate,  le  malonate  et  le  citrate  sont 
incristaliisables. 

En  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  g4yoxal- 
œnanthyline,  d'alcool  méthylique  et  d'iodure  de  méthyle,  et  en 
faisant  bouillir  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  le  pro- 
duit de  la  réaction,  on  obtient  un  liquide  huileux,  bouillant  i  d61- 
^63°,  sous  une  pression  de  752  millimètres  et  répondant  à  la  foi^ 
mule  C"H«*(GH»)Az*.  Ge  corps,  appelé  par  l'auteur  oxalméibjU 
œnanthyline^  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  Talcool, 
raloool  méthylique.  Sa  densité  à  16%S  est  de  0,9282.  Ge  corp» 
présente  les  réactions  suivantes  :  sulfate  de  cuivre,  précipité  bleu; 
chlorure  mercurique,  précipité  blanc;  nitrate  d'argent,  précipita 
blanc  oristallin ;  nitrate  mercureux,  précipité  gris;  acide  phospho- 
molybdique,  précipité  blanc;  acide  picrique,  précipité  jaune. 

Le  chloroplatinate  (G9H*»Az^GH3.HGl)«PtGl*  cristallise  en  la- 
melles orangées,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther. 

V iodométhylate  C9H**(CH»)As«.GH«I  forme  des  cristaux  orlho- 
rhombiques,  fusibles  a  123-124^,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  réther. 

V oxaléthylœnanthyline  C*H*5(G«H*)Az«  se  prépare  en  ehauffânt 
un  mélange  de  bromure  d'éthyle,  d'alcool  et  de  glyoxalœnanlhy- 
line,  et  en  traitant  par  la  potasse  concentrée  le  produit  de  la 
réaction.  Gette  base  bout  à  270-272%  sous  une  pression  de  749  mil- 
limètres, et  possède  à  16^5  une  densité  de  0,9210. 

Le  chloroplatinate  [G»H«»(GaH»)A2«.HGl]*PtGl*  cristallise  eu 
lamelles  orangées,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

Voxalpropylcananthyline  G^li^\CfiW)kz^  se  prépare  comme  les 
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deux  bases  précédentes  ;  elle  bout  a  ^85-286<>,  sous  une  pression 
de  735  millimètres,  et  possède  à  17^  une  densité  de  0,9192. 

U  cbloropktinate  lC»H*»(C»H'7)Az«.HCl]*PtCl*  se  présente  en 
lamelles  orangées,  très  solubles  dans  Talcool  et  dans  l'éther,  peu 
«olubles  dans  Teau.  ad.  f. 

S«r  les  «ulf  aranes  9  K.  BEMUTH  et  Y.  ME YER  {D. 

cb.  G.,  t.  tOj  p.  1880).  —  Les  recherches  de  Mansfeld  sur  les  dé- 
rivés du  disulfure  diéthylénique  {Bull,,  t.  41,  p.  571),  et  de 
V.  Meyer  sur  les  combinaisons  thiodiglycoliques  (ïbid,,  t.  41, 
p.  817),  ont  conduit  les  auteurs  à  envisager  les  dérivés  obtenus  au 
moyen  du  disulfure  diéthylénique  comme  les  éthers  vinylalcoo- 
liques  du  mercaptan  éthylénique,  et  à  leur  attribuer  la  formule 

générale  C*H*<g3p^  ^        .  Les  allures  particulières  à  ce  groupe 

de  corps  doivent  leur  faire  attribuer  un  nom  générique,  celui  de 

sulfuranes.  C'est  ainsi  que  le  corps  C*H*<g"QTi3  prendra dé- 

sormais  le  nom  de  méthyhulfurane  ;  le  corps  G*H*<  s".(;apÏ5      »  le 

nom  i'étbylsulfurane,  etc. 

La  description  des  sulfuranes  et  de  leurs  principaux  dérivés  fera 
l'objet  d'un  mémoire  ultérieur.  ad.  f. 

W^to  préliminaire I  A.  DEIilSIiB  {D.  ch.   G.,  t.  fO, 

p.  2008).  —  En  traitant  Tacétylacétate  d'éthyle  (2  mol.)  par  le 
chlorure  de  soufre  (1  mol.),  on  observe  une  vive  réaction;  il  se 
dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydiique,  et  le  liquide  laisse 
bientôt  déposer  de  magnifiques  cristaux  incolores,  ayant  pour 
composition  C*^H**0®S.  Ce  coipposé  est  très  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  peu  soluble  dans  Véthcr,  insoluble  dans  Teau,  soliible 
dans  l'eau  de  baryte.  Il  se  ramollit  à  75*»  et  fond  à  90-91*. 

AD.    F. 

Sur  l'unteit  des  laetenes  awêe  les  éthere  §  lir.  mvitkm 
lilCEMVS  {D.  cb.  G.,  t.  «G,  p.  2061).  —On  mélange  de  l'éthy- 
late  de  sodium  (1  mol.)  exempt  d'alcool,  et  en  suspension  dans 
Téther,  avec  de  l'oxalate  d'éthyle  (1  mol.)  ;  on  agite  vivement,  et 
on  ajoute  au  liquide  trouble  ainsi  obtenu  une  solution  éLhérée  de 
phtalide  (1  mol.).  On  voit  se  déposer  une  masse  pulvérulente 
jaune,  constituant  le  sel  sodique  d'un  nouvel  acide,  formé  d'après 
réquation 

CB\\ÙQ2  _j_  CCHioO*  =  C2H60  +  Cï2H»0O9 
Phallda.     Oxilate  d'étbyle.     Alcool.         Noufel  acidc« 
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On  isole  cet  acide  en  dissolvant  le  sel  de  sodium  dans  Teau, 
précipitant  par  un  acide,  et  faisant  recristalliser  dans  Téther  on 
dans  Talcool  à  90  0/0  :  on  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  ou  des 
lamelles  brillantes,  fusibles  à  12i-122«. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  en  jaune  dans  les 
alcalis  :  sa  solution  alcaline  réduit  énergiquement  à  froid  la  liqueur 
de  Fehling  ;  elle  donne  des  précipités  jaunes  par  les  sels  de  cal- 
cium, de  baryum  et  de  plomb.  Le  sel  d'argent  se  détruit  immé- 
diatement. La  solution  alcoolique  de  Tacide  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  violette. 

L*éther  benzoïque  et  la  phtalide  donnent  dans  les  mêmes  condi- 
tions un  composé  analogue.  La  valérolactone  s*unit  également  avec 
l'oxalate  d'éthyle.  ad.  f. 

BTete  sar  l'teedalelte  f  Jl.  HEREIO  (Mon,  f.  Cb.,  t.  i. 
p.  227).  —  Lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse  d'isodulcite  par 
I*oxyde  d'argent,  on  obtient  de  l'aldéhyde  acétique  ou  de  Tacide 
acétique,  suivant  les  proportions  employées.  La  quanUté  d*acide 
formée  est  de  1  molécule  pour  1  molécule  dlsodulcite.  L'oxy- 
dation par  Tacide  chromique  semble  fournir  également  de  l'aldé- 
hyde. On  peut  conclure  de  la  que  Tisodulcite  renferme  un  groupe 
méthyle. 

L'auteur  a  cherché  à  préparer  les  dérivés  acétylés  de  l'isodulcite. 
Il  n'a  obtenu  qu'une  matière  brunâtre,  amorphe,  soluble  dans 
l'élher,  qu'il  n'a  pu  amener  à  l'état  de  pureté.  ad.  p. 

Artion  da  ehlorare  cyanarliiue  et  de  1»  dl»aiMe 
eliloroeyaitiariiiae  sur  les  phénols  des  séries  mupi* 
rienrest  R.  OTTO  (D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  2236).  —  Cy&nurak 
iri'P*nitropbénylique  (CAz)3(O.C®H*.AzO*)'"'.  —  On  prépare  ce 
composé  en  dissolvant  peu  à  peu,  et  à  basse  température,  le  cya- 
nurate  de  phényle  (1  gr.)  dans  l'acide  nitrique  fumant  (8<^);oû 
précipite  ensuite  par  Teau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acé- 
tique. On  obtient  Analement  des  lamelles  jaunes,  fusibles  à  i9l^ 

Soumis  à  TébuUition  avec  de  l'acide  chlortiydrique,  ce  corps  st* 
dédouble  en  acide  cyanurique  et  p.-nitrophénol.  Les  réducteurs 
(sulfure  d'ammonium  alcoolique,  étain  et  acide  chlorhydrique)  lui 
font  subir  le  même  dédoublement. 

En  essayant  de  préparer  le  cyanurate  tri-o-phénylique  par  l'ac- 
tion d'une  solution  chloroformique  de  chlorure  cyanurique  sur 
l'o.-nitrophénol  sodé,  l'auteur  a  obtenu  une  poudre  blanche,  {\\i\ 
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donne  à  l'analyse  des  chiffres  intermédiaires  entre  les  deux 
formules  (GAz)3Cl(C«H*.AzO«)«  et  (GAz)»Cl«(C«H*.AzOa). 

Cyanuraie  iri'0,'CrésyUque  (GAz}»(0.C«H*.GH3)3.  —  On  ajoute 
peu  à  peu  du  sodium  à  de  To.-crésol  fondu,  puis  on  traite  le  tout 
par  la  quantité  équivalente  de  chlorure  cyanurique  :  la  réaction 
terminée,  on  lave  le  produit  à  la  soude  faible  puis  à  Teau,  et  on  le 
fait  cristalliser.  Longes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  152'',  peu 
solubles  dans  Talcool  et  dans  Teau  bouillante,  très  solubles  dans 
Féther  et  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 

Cyanurate  tri-m-crésylique.  —  Même  préparation.  Aiguilles 
microscopiques  presque  blanches,  fusibles  à  225''. 

Cyanurate  tri-p-crésylique,  —  Même  préparation.  Aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  207*. 

Cyanurate  tri-^ugényliquo  (CAz)3(o.G«H3<ocHs^^'^^"T-  — 

On  l'obtient  par  le  même  procédé  que  les  composés  précédents, 
en  traitant  par  le  chlorure  cyanurique  la  combinaison  sodique 
de  Teugénol.  Il  forme  des  lamelles  microscopiques  jaunâtres, 
fusibles  à  122'',  insolubles  dans  la  soude  et  dans  Teau  froide,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  Téther,  Teau  bouillante,  très  solubles  dans 
l'acide  acétique  cristallisable. 

Cyanurate  tri-thymylique  {Ckzy^.Cm^<^^^ .   —  Même 

préparation  au  moyen  du  thymol.  Poudre  cristalline  jaune,  fusible 
à  151'',  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  très  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  dans  l'éther. 

Cyanurate  tri-oL-naphtylique  (CAz)3(O.C«<>H'7)«.  —  Même  prépa- 
ration au  moyen  de  la-naphtol.  Flocons  insolubles  dans  la  soude 
et  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool, 
Télher,  très  solubles  dans  l'acide  acétique,  la  benzine,  la  nitro- 
benzine,  le  chloroforme.  Ce  corps  se  décompose  progressivement 
enlre  160  et  225". 

Cfanurate  tri-^napbtylique,  —  Poudre  amorphe,  soluble  dans 
la  benzine  et  dans  le  chloroforme,  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  commençant  à  se  décomposer  à  220". 

PbénylamméUne  (CAz)3(AzH«)»(0C«H«).  —  Lorsqu'on  fait  réagir 
un  excès  de  phénol  sodé  sur  la  diamide  chlorocyanurique,  on 
n'obtient  que  du  cyanurate  Irîphénylique,  en  vertu  de  l'équation  : 

(GA2)3(A2H2)2Cl+2C6H«0+G«H5C)Na=NaCl+2AzH3+(GAz)3(OC«H5)3 

Si  au  contraire  on  fait  réagir  les  deux  corps  l'un  sur  l'autre, 
molécule  pour  molécule,  c'est  la  phénylamméline  qui  prend  nais- 
sance. 
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Ce  corps  est  une  poudi'e  cristalline  presquéi  blanche,  fesible 
à  245'',  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  l'éther  el  dans  Tâloool, 
très  soluble  dans  Talcool  dilué. 

La  potasse  bouillante  (2  mol.)  le  décompose  areé  formation 
d'acide  mélanuréniquô  (CAz)3(0H)«(AzH«). 

Uo-crêsylamméline  (CAz)3(AzH«)«(O.C«H*.CH3)  peut  être  pré- 
parée par  le  même  procédé  que  le  corps  précédent.  Elle  se  présente 
en  cristaux  fusibles  avec  décomposition  à  225^.  ad.  r. 

Hwir  la  consttiittloit  des  Miélaiiitiicfi  9  B.  MATHILE 

{D.  ch.  G.f  t.  90,  p.  1056). — On  admettait  autrefois  que  le  cyaDO- 

rate  d'argent,  traité  par  Tiodure  d'éthyle  ne  fournissait  que  deTiso- 

cyanurate  d'éthyle.  Ponomarew  a  remarqué  qu'il  se  formait  ainsi 

du  cyanurate  normal,  et  que  la  quantité  de  ce  dernier  était  d'autant 

plus  forte  que  la  température  de  la  réaction  était  plus  basse.  De 

plus,  les  éthers  normaux  se  transforment  par  l'action  de  la  chaleur 

en  combinaisons  iso,  et  cela  sans  que  la  transformation  inverse  soit 

possible.  On  obtient  Tacide  diéthylisocyanurique  par  Taction  d'une 

lessive  de  soude  sur  le  triéthylcyanurate  normal.  L'acide  diéthyl- 

cyanurique 

C(OH) 

A2|/\Az 

Ak 

quand  on  le  chauffe,  se  transforme  en  acide  diéthylisooyanuriqae 

C(OH) 
G2H5Az/\az 


COV  ^'GO 
AzC^Hs 

et  l'oxhydryle  n*a  pas  changé,  car  le  sel  d'argent  de  cet  acide,  traité 
par  I  iodure  dMthyle  à  la  température  ambiante,  donqe,  non  seul^ 
ment  de  l'isocyanurate  méthylique,  mais  un  autre  éther  qui  a  là 
composition  suivante  : 

Gocm» 
col  ybo 

AzG2H5 

Ainsi  la  chaleur  n*opère  la  transformation  du  normal  en  iso  que 
pour  les  oxhydryles  éthériâés. 
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Pour  en  venir  aux  mélamines,  Tautéur  ne  croit  pas  c(ue  la  cor- 
respondance de  formes  [-  C(OH)  =  kt  -)«  et  (-  C(AzH«)  =  Az  -]«  d*ttn 
côté  et  (-CO-AzH-)»  et  [- C(AzH)  -  AzH -]«  de  Tautre,  existe 
d'une  manière  réelle. 

On  sait,  en  effet,  avec  quelle  facilité  le  groupe  -GS-A2HR  se 
transforme  en  -  C(6H)  =  AzR  et  récipiH)quement  ;  l'auteur  pense  qu'il 
doit  en  être  de  même  pour  les  mélamines  ;  aussi  propose-t-il  pouif 
les  isomélamines  une  formule  différente  de  celle  admise  habituel^ 
lement. 

Suivant  lui,  la  triphénylmélamine  peut  recevoir  indifféremment 
les  deux  formules  suivantes  : 

C-AzHCeHs  C=AzC«H5 

Az,/\az  Azh/NazH 

C6H5HAz-C'l    /'G-AzHG6H5  C^H^ABaCL     /Gs AzO^H* 
Az  AzH 

Au  contraire,  risolriphénylmélamine  devra  être  écrite  : 

C=AzH 
C6H5Az/\azG<">H5 


AzH=Gk  yG=AzH 

AaG6H5  L.  BV. 

Sur  la  tlilamm^lliie f  B.  KATHME  {D.  ch.  G,,  t.  ••, 

p.  1059).  —  Uauteur  a  fait  la  synthèse  de  la  thiamméline  en  fai- 
sant réagir  la  dicyanodiamide  (GAzAzIi^j^surTacide  sulfocyanique 

C(SH) 

(CAzAzH2)2 -U  CAzSH  =  ^||       1^^ 

^  ^  AzH2-d'      Jg-AzH2 

Az 

Klason  en  avait  déjà  fait  la  synthèse  autrement,  en  faisant  réagir 

l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  cyanogène  liquide  (CAzGl)^;  il  avait 

pu  obtenir  le  corps 

CCI 

Aa./^Az 

AzH2-G'i     Jg-AbH2 

Az 

Ce  dernier,  traité  par  le  sulfhydrate  de  potassium,  lui  fbtimid^ 
sait  la  thiamméline.  Du  reste,  les  expériences  de  Klason  ne  laissent 
aucua  doute  sur  Tidentité  des  deux  corps  préparés  de  deux  ma- 
nières différentes. 
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Quant  au  procédé  opératoire,  il  consiste  à  traiter  par  Thydrogène 
sulfuré  du  sulfocyanate  d^argent,  en  suspension  dans  une  solution 
de  dicyanodiamide,  ou  bien  à  dissoudre  une  molécule  de  dicyaoo- 
diamide  et  au  moins  deux  de  sulfocyanate  d'ammonium  dans  un 
peu  d*eau  et  à  y  ajouter  à  froid  une  quantité  d*acide  chlorhy- 
drique  concentré  équivalente  au  sel  ammoniacal  ;  on  chauffe  au 
bain-marie  et  on  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  bouillie  de 
cristaux.  Ces  cristaux  sont  le  sulfocyanate  insoluble  de  la  thiam- 
mëline.  On  dissout  alors  le  tout  dans  un  peu  d'eau  bouillante,  on 
filtre  pour  se  débarrasser  d'un  peu  d'acide  persulfocyanique  et 
l'on  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque.  Le  liquide  se  convertit 
en  une  épaisse  bouillie  d'aiguilles  microscopiques.  On  se  débar- 
rasse de  l'eau-mère  en  filtrant  à  la  trompe,  et  pour  avoir  une 
purification  complète,  on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et 
l'on  fait  bouillir  quelques  instants  avec  du  noir  animal.  Par  refroi- 
dissement, le  sulfate  presque  insoluble  se  précipite  en  cristaux 
incolores,  qu'on  recueille  et  qu'on  décompose  par  l'ammoniaque. 

Une  partie  de  la  dicyanodiamide  se  comporte  différemment  :  sous 
l'infiuence  de  l'acide  sulfocyanique,  comme  de  tout  autre  acide,  elle 
fixe  une  molécule  d'eau  pour  former  une  nouvelle  base,  la  dicyaDO- 
diamine^  qui  donne,  avec  le  sulfate  de  cuivre  et  la  soude  à  l'ébulli- 
tion,  un  précipité  rose  caractéristique. 

La  thiamméline  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  assez  soluble 

dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dissout  dans  la  lessive  de  soude  et 

dans  l'ammoniaque,  mais   sa  solution   dans   ce  dernier  réactif 

précipite  à  Tébullition.  Pure,  elle  est  incolore. 

La  thiamméline 

C(SH) 

Azij    ^Az 

AzH2.c'lJc-AzH2 

Az 

peut  fonctionner  soit  comme  acide  monobasique,  soit  comme  base 
monoacide.  Elle  ne  se  dissout  que  dans  les  acides  énergiques, 
l'acide  acétique  est  sans  action  sur  elle. 

Si,  dans  une  solution  de  thiamméline  à  l'ébullition,  on  verse  du 
sulfate  de  cuivre,  il  se  forme  un  précipité  jaune.  Cette  réac- 
tion est  caractéristique  ;  on  l'obtient  aussi  bien  avec  un  sel  de 
thiamméline  et  d'ammoniaque . 

Deux  sels  caractéristiques  de  cette  base  sont  l'oxalate  et  le  sulfate 
qui,  l'un  et  l'autre,  sont  insolubles  à  froid  et  assez  solubles  au  con- 
traire à  chaud.  Le  sulfate  (G»H»Az»S)«SO*H«-f  8H«0  perd  son  eau 
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de  cristallisation  à  ^20^  Uoxalaie  (CaH5Az»S)«C«H«0*)  séché  à  lOO* 
est  anhydre  ;  il  parait  contenir  à  froid  une  molécule  d'eau. 

Le  nitrate  comme  le  chlovydrate  s'obtiennent  directement  ;  le 
chlorure  de  platine  semble  décomposer  le  chlorhydrate. 

Chauffée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  à  130%  la 
Ihiamméline  donne  de  l'acide  cyanurique,  de  l'ammoniaque  et  de 
rhydrogène  sulfuré. 

Pour  démontrer  que  dans  les  sels  où  la  thiamméiine  joue  le  rôle 
d'acide,  l'atome  de  métal  est  lié  directement  au  soufre,  on  traite 
le  sel  d'argent  par  le  bromure  d'éthyle  et  on  obtient  un  déga* 
gement  de  mercaptan.  Il  semble  se  former  la  combinaison 
C»Az3(AzH*)«SC«H«-f  C«HBBr  qui  se  décompose  ensuite 

CPAz3(ÂzH2)2SAg  -f-  G2H5Br  =  G3Az3(AzH2)3SCaH5  +  AgBr, 
C3Az3(AzH2)2SG2H5  +  H20  =  G3Az3(AzH2)20H  -f-  G2H5SH. 

On  trouve  en  effet  Tamméline  dans  le  résidu. 

Le  bromure  d'éthylène  se  combine  aussi  avec  la  thiamméiine 
avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

L'auteur  a  essayé  aussi  l'action  de  la  dicyanodiamide  sur  le  sul- 
fure de  carbone  en  présence  d'alcool  :  il  a  obtenu  entre  autres  pro- 
duits de  la  thiodicyanodiamide  et  du  sulfocyanate  de  guanidine. 

L.  BV. 

Sar  la  tripliéiiyltliiamméliiie  et  une  troisième  tri- 
plténylainméllne  f  B.  RATHKi:(Z?.  ch.  G. y  t.  «O.p.  1065). 
—  L'auteur  a  décrit  (Bull.  t.  SS,  p.  412)  une  base  sulfurée,  la  triphé- 
nyllhiodicyanodiamine  AzH(C6H»)-CS-AzH-C(AzC«H5)-AzHC«H», 
qu'il  obtenait  par  l'action  de  la  diphénylguanidine  symétrique  sur 
Tisosulfocyanate  de  phényle 

AiHC«H»-C(AzH)-AzHC»H»  +  CAzSC-H»  =  AiHC«H»-CS-AiH-C(AiC*H»)-AzHC«H». 

Quand  on  chauffe  cette  substance  à  ISO"",  elle  fond  tout  en  se 
décomposant,  le  principal  produit  de  décomposition  est  une  thiam- 
méiine phénylée  que  l'on  représente  par  la  formule  asymétrique 

qui  suit  : 

SH 

I 
G 

C^W'ki/  ^|Az 

GfiHSAzrdv     Jg=AzG6H5 

AzH 

Il  est  indifférent  de  chauffer  au  point  de  fusion  ou  de  maintenir 
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assez  longtemps  la  température  entre  140  et  150*.  Il  se  forme  une 
masse  jaunâtre  qui  contient  de  la  diphénylsulfo-urée  et  de  la  phé- 
nylthiamméline,  toutes  deux  solubles  dans  la  lessive  de  potasse 
et  précipitables  par  l'acide  carbonique,  et  des  bases  non  sulfurées 
qui  se  dissolvent  facilement  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu,  enfin 
de  Tacide  sulfocyanique  uni  à  ces  bases. 

On  dissout  la  masse  fondue  dans  Talcool,  on  ajoute  un  peu  de 
potasse  et  on  verse  le  tout  dans  l'eau  ;  il  se  sépare  une  masse  vis- 
queuse ;  dans  le  liquide  limpide  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  ;  le  précipité  est  purifié  par  redissolution  dans  la  potasse, 
et  cette  dernière  dissolution  est  décomposée  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré.  Le  chlorhydrate  de  phénylthiamméline  se  dépose 
en  petites  lamellesi  et  peut  être  séparé  de  la  diphéhylsulfo-urée 
par  un  traitement  à  l'alcool  bouillant  dans  lequel  il  est  peu 
soluble. 

Les  bases  non  sulfurées  sont  restées  dans  la  masse  visqueuse; 
on  y  caractérise,  après  les  avoir  traitées  par  l'acide  chlorhydrique 
et  avoir  fait  cristalliser  le  chlorhydrate  dans  l'alcool,  de  la  tétrs- 
phénylaiélamine  qui  fond  à  217«. 

La  décomposition  de  la  diphénylguanidine  peut  se  faire  de  deux 
manières  : 

C(AzH)(AzHG6H5)2  =  AzH3  -f  C{kzQfiW)\ 
C(AzM)(AzHCqi5)2  —  AzH2C«H5  +  CAz- AzHC«H\ 

Par  l'union  de  deux  molécules  de  phénylcyanamide  et  avec  une 
de  diphénylcarbodiimide,  prend  naissance  la  tétraphénylmélamine; 
de  plus,  une  molécule  de  sulfocyanate  de  phényle,  réagissant  sur 
deux  de  phénylcyanamide,  en  fournissent  une  de  triphéDylthiammé- 
line. 

Le  rendement  de  cette  dernière  base  laisse  à  désirer.  Elle  est 
soluble  dans  la  potasse  caustique  d'où  l'acide  carbonique  et  l'acide 
acétique  la  précipitent  sous  forme  de  flocons  blancs.  Elle  fond 
à  238^.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  même  chaud,  au 
contraire  assez  soluble  dans  le  chloroforme,  d*où  elle  cristallise 
par  évapora tion  en  lamelles.  Son  chlorhydrate  est  caractéristique. 
Il  se  précipite  en  lames  quadratiques,  quand  on  ajoute  de  Tacide 
chlorhydrique  à  la  base  dissoute  dans  Talcool.  Le  sulfate  est  en 
petites  aiguilles  peu  solubles  dans  l'alcool,  plus  solubles  cependant 
que  le  chlorhydrate. 

Cette  substance  fonctionne  non  seulement  comme  base,  mais 
aussi  comme  acide  faible  ;  on  explique  la  production  de  ces  pro- 
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AzH 
priétés  acides  par  la  transformation  du  groupe  CS  de  lasulfo-urée 

AzR 
Az 

dans  le  groupe  G-SH  qui  existe  dans  la  thiamméline. 

I 
AzR 

ChaufTée  avec  le  bromure  d'élhyle  et  Talcool  en  vase  clos  pen- 
dant deux  heures  à  100'',  elle  se  dissout;  par  refroidissement, 
il  86  forme  une  abondante  cristallisation  de  bromhydrate  de  mer^^ 
captide  C3Azî^H(G«H3)3SG«H5HBr. 

Quand  on  fait  bouillir  ce  sel  au  réfrigérant  ascendant  avec  une 
lessive  alcoolique  de  potasse,  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  Tacide 
acétique,  il  se  dégage  du  mercaptan  et  il  se  forme  un  précipité 
floconneux  de  triphénylamméline,  d'après  Téquation  : 

C3Az5H(C6H5)3SC2H5  +  KHO  =  KSC2H5  +  C3H5H(G6H5)30H. 

Ce  nouveau  corps  est  très  peu  soluble  dans  Talcool,  assez  au  con- 
traire dans  le  chloroforme  ;  il  fond  à  275°.  Son  chlorhydrate  est  à 
peu  près  insoluble  dans  Teau  à  chaul  comme  à  froid  ;  il  est  suffi- 
samment soluble  dans  l'alcool  pour  qu'on  puisse  Ty  faire  cristal- 
liser. 

Gette  triphénylamméline  peut  aussi  être  préparée  à  Taide  de  la 
tétraphénylmélamine,  par  remplacement  de  AzHG^Hî^  par  OH,  ou 
ce  qui  revient  au  môme,  de  AzG®H*  par  0  :  il  suffit  de  la  traiter  par 
de  Tacide  chlorhydrique  concentré  et  fumant  en  tube  scellé  à  140®. 
Si  l'on  portait  la  température  à  150-160°,  la  triphénylamméline  qui 
se  forme  serait  transformée  en  un  acide  qui  fond  à  285-289°. 

Tripbénflmélamiiie.  —  Si  l'on  traite  le  mercaptide,  obtenu  par 
Taction  du  bromure  d'éthylesur  la  triphényllhiamméline,  par  Tarn- 
moniaque  alcoolique,  le  groupe  SH  se  remplace  par  un  groupe 
amidogène.  A  Touverlure  du  tube  chauffé  à  100°  durant  plusieurs 
heures,  il  se  manifeste  une  vive  odeur  de  mercaptan,  le  liquide 
alcalin  contient  un  abondant  précipité  en  aiguilles  microscopiques, 
solubles  dans  l'alcool  et  fondant  à  185-188°.  Le  chlorhydrate  et  le 
chloroplatinate  en  sont  très  solubles  ;  le  sulfate  se  purifie  assez 
aisément. 

Cette  combinaison  est  différente  des  trois  triphénylmélamines 
déjà  connues.  La  normale  fond  ft  288°  et  n'a  aucun  caractère  basique  ; 
la  Iriphénylisomélamine  fond  à  185°,  se  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique et  donne  un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  ce 
que  ne  fait  pas  la  nouvelle  combinaison;  la  triphénylmélamine  asy- 
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métrique  d'Hofmann  fond  à  217^.  Il  s*agit  d'établir  la  constitution 
de  la  nouvelle  triphénylmélamine. 

Le  sulfocyanate  de  phényle  se  combine  à  la  diphénylguanidine 
mais  non  à  la  triphénylguanidine,  il  s'ensuit  que  Tunion  desdeux  mo- 
lécules ne  peut  pas  avoir  lieu  par  AzC^H^,  mais  bien  par  AzH.  La 
triphénylthiodicyanodiamine  aura  donc  pour  formule 

AzHC«H5-CS-A2H-G(AzG«H5)-AzHC6H5, 

et  non  pas 

AzHG6H5-GS-AzC6H»-C(A2H).AïHG6H5. 

Il  s'ensuit  de  là  pour  la  formation  de  la  triphényUhiamméline  avec 
l'acide  sulfocyanique  : 

G(SH)  G(SH) 

G6H5HAZ,    '^Az  „^^  .        Cm^Ki/^Kz 
G6H5Az=dv     /GS-AzHG6H5  G6H5Az=Gk     Jc^AzC^HS 

AzH  AzH 

La  tétraphénylmélamine  qui  dérive  de  ce  dernier  corps  aura  for- 
cément pour  formule 

GrAzG^Hs 

G^HSAz-^^AzH 

GCH^Az^ds^  Jg=AzG«H5 

AzH 
qui  n'est  pas  différente  de  : 

G-AzHG«H5 

G^H^Az^Naz 

G6H5Az=gI  ytrAzG«H5 

AzH 

tandis  que  la  triphénylmélamine  et  la  triphénylammëline  que 
l'on  obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse  sur  la 
triphényUhiamméline  seront  représentées  par 

G=AzH  GO 

G«H5Az/\azH  G6H*Az./\|AzH 

G«H5Az=gIv     jG=AzGfiH5  ^       CfiH5Az=Gl  ^G=AzG6H5 
AzH  AzH 

L.   BV. 

]V«iiwelle  mjwUhhmit  et  e^nstltuttoit  de  l'aeMe 
urtiiue;  «V.  lIORBACEEl¥»KI  {Moû.  t.  CL,  t.  8,  p.  201. 
—  L'auteur  a  réalisé  une  nouvelle  synthèse  de  l'acide  urique,  en 
fondant,  à  feu  nu  et  par  très  petites  portions,  un  mélange  d'amide 
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trichlorolactique  et  d'urée,  dans  les  rapports  exigés  par  Téqua- 
tion 

C3H4C13A202  +  2GH*Az20  =  H20  +  2HCI  +  AzH*CI  +  C^H^Az^OS. 

Cette  réaction,  qui  fournit  encore  une  grande  quantité  d'acide 
cyunurique,  permet  d'obtenir  15  0/0  de  la  quantité  d*acide  urique 
correspondant  à  Téquation  précédente. 

On  peut  isoler  Tacide  urique  du  produit  complexe  de  la  réaction, 
en  opérant  comme  il  suit  :  la  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau 
alcaline  etadditionnée  d'un  excès  de  sel  ammoniacetd*ammoniaque, 
puis  précipitée  par  un  mélange  de  mixture  magnésienne  et  de  ni- 
trate d'argent  ammoniacal.  Le  précipité  est  lavé  à  l'eau  ammoniacale^ 
décomposé  à  chaud  par  le  sulfure  de  sodium  ou  de  potassium,  et  la 
solution  alcaline  d'acide  urique  ainsi  obtenue  est  soumise  encore 
une  fois  à  la  précipitation  par  le  mélange  du  nitrate  d'argent  am- 
moniacal et  de  mixture  magnésienne.  Le  précipité  argentique,  dé- 
composé par  le  sulfure  de  sodium,  fournit  une  solution  d'urate  de 
sodium  encore  assez  fortement  colorée  :  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  encore  impur  est  mis  en  suspension  dans 
feau  et  traité  par  l'amalgame  de  sodium  jusqu'à  dissolution  com- 
plète; on  détruit  ainsi  presque  toutes  les  impuretés,  et  on  obtient 
de  l'urate  de  sodium  presque  incolore;  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  fait  enfin  subir  à  l'acide  urique  une  dernière 
purification,  consistant  à  le  dissoudre  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré et  à  le  reprécipiler  par  l'eau. 

Cette  sythèse  de  l'acide  urique  conduit  à  la  formule  de  structure 
deMedicus,  dont  l'exactitude  a  d'ailleurs  été  magistralement  démon- 
trée par  les  travaux  de  Fischer  sur  les  dérivés  méthylés  de  l'acide 
urique.  On  peut  en  effet  la  représenter  par  Téquation  : 

C0AeH2    HAzH  CO-AzH 


_|.H20+A«H*Cl+2HGl. 


HAzH    HOCH 

I 

co 


HAz-G      CO 


CO  =     I 


Cl 


CO 


HAzH      ClC^l         HAzH      HAz- 


G  — AzH 


AD.    F. 


Sur   la  thiénétliylaiiiiiie  ;    H.   «OliBëCHlIIIDT  et 

ir.  SCHlJIiTHESS  ;  (D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1700).  —  La  thiéné- 
thylamine  prend  naissance  par  l'hydrogénation  de  l'acéto-thié- 
noxime,  suivant  l'équation  : 

G*H3S-C(AzOH).CH3  +  «H2  =  H^G  +  C4H3S-CH(AzH2)-CH3. 
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Oa  emploie  comme  agent  réducteur  Tamalgame  de  podium  à 
2,5  0/0,  en  présence  d*acide  acétique  et  d'alcool  :  Topération  doit 
être  faite  à  une  température  inférieure  à  O"".  Lorsque  la  réduction 
est  terminée,  on  alcalinise  le  produit;  on  le  soumet  à  la  distillation 
dans  un  courant  de.  vapeur  d'eau,  et  on  épuise  par  l'élher  le  liquide 
distillé.  Le  résidu  de  Tévaporation  de  l'éther  est  enfla  soumis  à 
la  distillation  fractionnée. 

La  thiénélhylamine  C^H^SAz  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à 
185-187**,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  les  alcalis.  Elle  attire 
l'acide  carbonique  de  l'air  pour  fournir  une  masse  cireuse.  Éva- 
porée avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  décompose.  Elle  four- 
nit, par  contre,  un  acétate  C*H^Az.C*H*0*,  qui  cristallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Traitée  par  le  chlorure  de  benzoyle  en  présence  d'éther,  elle 
donne  de  longues  aiguilles  fusibles  à  95**,  qui  fournissent  avecTisa- 
tine  et  l'acide  sulfurique  une  coloration  d'un  rouge  violacé .     ad.  f. 


Sur  les  dérivés  du  propyltliiopliene  normal  et  mmr 
queliiues  arides  slyoxyliiiues  de  la  série  du  thfts- 
phéne;  H.  RIJFFI  (J9.  ch.  G.,  t.  «»,  p.  1740-1751).  - 
On  sait  que  l'oxydation  de  l'éthylbenzine  fournit  exclusivement 
de  l'acide  benzoïque,  tandis  que  l'oxydation  de  l'éthyllhiophène 
'donne  surtout  de  l'acide  thiénylglyoxylique.  Il  semblait  donc  a  priori 
que  l'oxydation  du  propylthiophène  dût  fournir  un  mélange  des 
deux  acides  C*H3S.CH3.C0.C0«H  et  C*H»S-GO -CO -CO«H. 
L'expérience,  variée  de  toutes  les  façons  possibles,  n'a  fourni  en 
réalité  qu'un  seul  produit,  l'acide  a-thiophénique. 

Monobromopropylthiopbène  C*H*BrS.C3H^.  —  Le  propylthio- 
phène est  agité  avec  un  molécule  de  brome  en  solution  aqueuse: 
rhuile  brune  ainsi  obtenue  est  soumise  à  rébullition  pendant  une 
demi-heure  avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis  distillée  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  On  obtient  finalement  un  liquide  inco- 
lore, doué  d'une  odeur  aromatique,  et  bouillant  à  189*». 

Dibromopropylthiophcne  G^HBr^S.C'^H"'.  —Même  préparation 
avec  une  proportion  double  de  brome  :  huile  jaune  clair,  d'odeur 
agréable,  bouillant  à  248". 

Traité  directement  par  le  brome,  le  dibromopropylthiophène 
donne  un  abondant  dégagement  d'acide  bromhydriquo  et  se  con- 
vertit en  une  masse  cristalline,  fusible  à  113^,  qui  n'est  autre  que 
le  tétrabromothiophène  C*Br*S. 

Dinitropropylihiophène  G*H(Az02)«S.G»H'ï.  —  On  fait  passer 
dans  de  Tacide  nitrique  fumant  un  courant  d'air  chargé  de  vapeui'd 
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de  propylthîophène  ;  l'acide  se  colore  en  bleu,  puis  en  noir;  on 
verse  dans  Teau  el  on  épuise  par  Téther;  ce  dernier  liquide 
est  enfin  évaporé  et  le  résidu  soumis  a  la  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  ;  il  passe  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  incris* 
tallisabie,  répondant  à  la  formule  ci-dessus. 

Une  solution  alcoolique  de  propyldinitrothiophène,  donne,  avec 
une  trace  de  potasse,  une  magnifique  coloration  bleue,  qui  dispa- 
rait par  un  excès  de  potasse  :  avec  Taoide  sulfurique,  elle  donne  une 
coloration  rouge. 

MoBO'iodopropyltbiophène  C^H^I.S.G^H^.  —  Même  préparation 
que  pour  riodothiophène.  Liquide  huileux,  jaunâtre,  qui  se  colore 
rapidement  en  rouge. 

Acide  propyllhiophénique  C*H3S(G3H')GO«H.  —  On  chauffe  au 
bain  de  sel  un  mélange  d'iodopropyllhiophène  (20»'),  d'éther  chlo- 
rocarbonique  (iOff')  et  d*amalgame  de  sodium  à  1  0/0  (500»')  jus- 
qu'à consistance  pâteuse;  on  soumet  le  produit  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  Téther  du  nouvel 
acide,  tandis  que  le  sel  sodique  reste  dans  le  résidu  et  peut  en  être 
extrait  par  épuisement  à  l'eau  bouillante.  L'acide  lui-même  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  ou  en  lamelles  fusibles  à  BT"*. 

Acéto-propyltbiénone  G*H*S(C3H")(C0.CH3).— Une  solution  de 
propylthîophène  dans  Téther  de  pétrole  est  mélangée  de  chlorure 
d'acétyle,  puis  additionnée  de  chlorure  d'aluminium.  Lorsque  tout 
dégagement  d*acide  chlorhydrique  a  cessé,  on  traite  le  produit 
par  l'eau  glacée,  puis  on  le  soumet  à  la  distillation  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  On  obtient  finalement  un  liquide  huileux, 
jaune,  bouillant  à  255<>  (non  corr.). 

Traité  à  la  température  du  bain-marie  par  un  mélange  d'acétate 
de  sodium  et  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  ce  composé 
fournit  une  masse  cristaUine,  fusible  à  60°,  soluble  dans  Téther,  et 

ayant  pour  formule  G*H2S(G3m)(G(  J^H  G«Ip)- 

Chauffée  dans  un  appareil  à  refiux  avec  une  solution  alcoolique 
d'hydroxylamine,  l'acétopropyllhiénone  se  convertit  en  fines  ai- 
guilles qui,  après  cristallisation  dans  Téther,  fondent  à  55o,  et  ré- 
pondent à  la  formule  C*H*8(G3H7)(g(a"oh)- 

Acide propylthiénylglyoxjrlique  G*H2S(C3H')(G0.G0«H).  —  Ge 
corps  prend  naissance  lorsqu'on  traite  à  froid  la  propylacétothié-* 
none  (S^*)  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  (H^O,  2000^'  ; 
MnO*K,  15»';  KOH,  6«^).  L'oxydation  terminée,  on  filtre,  on  acidulé 
et  on  épuise  par  l'éther.  On  purifie  par  dissolution  dans  l'ammo^ 
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niaque,  lavage  de  la  solutioû  alcaline  à  Télber,  enfin  précipitation 
par  Tacide  chlorhydrique.  Masse  cristalline  peu  soluble. 

Thioxène  1.4.  —  Ce  composé  ne  peut  être  obtenu  synthétique- 
ment  qu'au  prix  d*assez  grandes  difficultés.  Le  seul  procédé  qui 
ait  permis  de  Tobtenir  est  la  réaction  de  Fittig*  action  de  Tiodure 
de  mélhyle  sur  Tiodoibiotolène  1.4  en  présence  du  sodium.  Or, 
cette  méthode,  qui  donne  d'excellents  résultats  quand  on  rap- 
plique avec  riodure  d*élhyle  et  ses  homologues  supérieurs,  parait 
au  premier  abord  ne  donner  lieu  à  aucune  réaction  avec  riodure 
de  métbyle  ;  mais  si  Ton  abandonne  à  lui-même  le  mélange  de$ 
corps  mis  en  expérience,  on  voit  la  réaction  se  produire  subite- 
ment au  bout  d*un  mois,  en  donnant  naissance  au  thioxène  cherché. 

Acide  a7.'méthyl-thiéDylglyoxylique  C*H«S(GH3)(C0.C0«H).  - 
Cet  acide  se  produit  par  l'oxydation  de  la  méthylacétothiénone 
correspondante  au  moyen  d'une  solution  alcaline  de  permanganate 
de  potassium.  Il  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  80». 

Le  sel  d'argent  C*H«S(CH3)(C0 .  CO^Ag)  s'obtient  par  double  dé- 
composition sous  la  forme  d'un  précipité  peu  soluble. 

Les  sels  de  calcium  [C*H«S(CH3)(CO.CO«)]«Ca  +  2H«0  et  de  ba- 
ryum [C*H«S(CH3)(C0 .  CO«)]«Ba  + 1/4  H«0  cristallisent  en  aiguilles 
brillantes. 

Acide  oL'P-wétiiylthiéDylglyoxylique.  —  Même  préparation  que 
pour  le  composé  précédent.  Longues  aiguilles  qui  fondent  à  14^*", 
et  qui  commencent  à  se  sublimer  à  la  température  ordinaire. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  à  la  tempé- 
rature du  bain-marie,  il  se  transforme  en  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  104%  ayant  pour  composition  C*H«S(GH8)(c^JJqjJ). 

Traité  à  froid  par  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  il  fournit 
des  cristaux  fusibles  à  141*,  répondant  à  la  formule 


C»H.S(GH3)(e^<^;«^,^,) 


Acide  fxfx-dimétbyltbiénylglyoxylique  G*HS(CH«)  «  (COCO«H   .- 

Le  thioxène  1.4  est  traité  par  le  chlorure  d'acétyle  en  présence  de 
chlorure  d'aluminium,  et  l'acétone  ainsi  obtenue  soumise  à  l'oxy- 
dation par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline.  I^ 
produit  de  l'oxydation  est  un  mélange  de  deux  acides  :  l'un,  cris- 
tallisé en  aiguilles  fusibles  à  106»  n'a  pas  été  étudié  ;  l'autre,  hui- 
leux, répond  à  la  formule  ci-dessus,  comme  l'indique  l'analyse  de 
ses  sels  de  calcium  et  d'argent.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Pirl».  —  Soc.  d'imp.  PâtL  Dupont,  41,  rac  Jean-Jaeqaes-RottMeaa  (CU)  33.11.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  11  NOVEMBRE  1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Est  nommé  membre  résidant  :  M.  Boulzoureano. 

Sont  proposés  comme  membres  non  résidants  : 

H.  A.  Thésée,  pharmacien  à  Lesneven  (Finistère),  présenté 
par  MM.  E.  Allary  et  Th.  Schneider. 

M.  Barthb,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de 
première  classe  à  Thôpital  militaire  de  Nancy,  présenté  par 
MM.  Haller  et  Hanriot. 

M.  Klobbb,  chargé  de  cours  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie 
de  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller  et  Hanriot. 

M.  A.  Combes  présente  à  la  Société  une  série  de  dérivés  métal* 
liques  de  Tacétylacétone  qui  s'obtiennent  par  l'action  directe  de 
ce  corps  sur  les  sels  métalliques;  il  a  ainsi  préparé  les  acétylacé- 
tonales  de  sodium,  magnésium,  aluminium,  cobalt,  fer,  cuivre  et 
uranium  ;  tous  ces  composés  sont  parfaitement  cristallisés  et  ré- 
pondent à  la  formule  générale  :  (CSH''0*)*A.  A  étant  un  radi^cai 
métallique  a.  Il  résulte  de  ses  expéiiences  que  tous  les  carbonates 
et  acétates  sont  décomposés,  le  chlorure  cuivrique  lui-même, 
traité  par  l*Hcétylacélone,  donne  un  précipité  cristallin  d'acétyla* 
cétonate  de  cuivre.  Tout  se  passe  donc  comme  dans  le  cns  d'un 
acide  monobasique,  mais  si  on  vient  a  remplacer  un  hydrogène 
du  chaînon  central  par  un  groupe  méthyle,  la  méthyiacétylacétone 
jouit  encore  des  mêmes  propriétés,  l'éther  acétylacétylacétique 
possède  également  ces  réactions  avec  plus  d*énergie  encore. 
M.  Combes  se  propose  de  continuer  cette  étude  en  comparant  les 
composés  renfermant  les  groupes  fonctionnels  (CO-CH*-CO), 
(GAz.CH«-CO),  CA4-CH«-CA«),  etc. 

M.  Maquenne,  supposant  que  la  mannite  et  la  dulcite  peuvent 
dériver  du  même  hexane,  a  comparé  entre  eux  certains  dérivés  de 
Tacide  mucique  et  de  Tacide  sacchai-iqne.  L'anhydride  acétique, 
en  présence  de  chloinjre  de  zmc,  convertit  ce  dernier  en  laçtone 
diacétylsaccharique,  taudis  que  l'acide  mucique  donne  un  dérivé 
téliacétylé.  Enfin  il  a  constaté  que  l'acide  saccharique  et  l'acide 
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muciquô  préûipiteQt  par  la  phénylhydrazine  en  présence  d*acélalc 
de  sodium. 

M.  FaiBDEL  présente  une  note  de  M.  Maurice  Delagre  sur  les 
dérivés  chlorés  des  éthers  acéliques  obtenus  par  raclion  des 
alcools  sur  les  chlorures  d'acétjie  chlorés,  et  fait  ressortir  des 
relations  simples  entre  les  points  d*ébulIition  de  ces  éthers. 

M.  MoissAN  rappelle  le  dispositif  qu'il  a  employé  pour  prépar»  r 
le  fluor,  et  en  déduit  Texplication  de  quelques  anomalies  qu'il  a 
rencontrées  dans  cette  préparation.  Lorsque  Ton  électrolyse  de 
Teau  dans  le  même  appareil,  on  trouve  à  chaque  pôle  un  mélange 
d'oxygène  et  d'hydrogène  en  proportions  variables,  une  certaine 
partie  du  courant  passant  par  l'enveloppe  de  platine.  Dans  la  dé- 
composition de  Tacide  fluorhydrique,  le  fluor  et  l'hydrogène  mis 
en  présence  se  recombinaient  immédiatement,  ce  qui  explique  la 
faiblesse  des  rendements.  8i  l'on  soumet  k  l'électrolyse  le  fluorhy- 
drate  de  fluorure  de  potassium  en  solution  dans  Tacide  fluorfaydrï- 
que,  il  se  forme  sur  l'enveloppe  de  platine  une  gaine  isolante  de 
cristaux  ayant  pour  formule  KF1,SHF1,  et  les  rendements  sont 
meilleurs.  Le  fluor  attaque  le  platine  à  200-250^,  en  donnant  un 
fluorure  sous  forme  d'une  poudre  rouge  marron,  qui  se  décompose 
au  rouge  en  fluor  et  platine  cristallisé.  Le  fluorure  de  platine  dé* 
compose  l'eau  en  donnant  de  l'acide  fluorhydrique  et  un  oxyJe  de 
platine  hydraté,  ce  qui  explique  pourquoi  le  fluorure  de  platine 
n*a  pu  être  obtenu  par  voie  humide. 

M.  Binkh  annonce  que  le  caprylidène  qu'il  a  obtenu  avec  l'aldé- 
hyde caprylique  as)  isomérique  avec  le  caprylidène  de  Lino^richt 
et  Hubièn.  En  eGTet^  ce  dernier  corps  (obtenu  avec  le  caprylène)  ne 
possède  pas  la  fonction  acétyléuique,  mais  se  combine  avec  le 
bichlorure  de  mercure.  Hydraté,  il  a  donné  naissance  au  méthyi- 
hexyloarbônyle,  probablement  mélangé  d'un  peu  â'éthylamylca^ 
bonyle,  comme  semble  Tindiquerle  point  d'ébullition  situé  vers 
167-168*  au  lieu  de  171^  La  présence  du  méthylhexylcarbonyle  i 
été  démontrée  par  sa  combinaison  hisulflti(|ue. 

M.  Béhal  rappelle  que  l'éthytpropylacétylène,  qu'il  avait  annoncé 
précédemment  avoir  découvert,  a  déjà  été  étudié  par  M.  Bruybot»^ 

M.   LocHERT  a  étudié  quelques  combinaisons  des    aldéhydes 

de  la  série  grasse  et  du  glyeol  ayant  pour  formule  générale 

^      ^     >OGH» 

R — CH'f     I      .  Le  brome  réagit  sur  ces  composés  en  se  suL^ii- 

tuant  aux  atomes  d'hydrogène  du  radical  R.  L'acide  bromhydriqut^ 
formé  semble  pouvoir  s'unir  avec  ces  bromures  en  donnant  de? 
corps  visqueux  et  insolubles  dans  l'eau. 
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N*  148.  —  Reeherehes  sur  rémlssioii  de  raminoniaqae  par  la  terre 
végétale^  par  MM.  BBRTHELOT  et  AIVmiÉ. 

Nous  avons  entrepris  d'étudier  rémission  de  Fammoniaque  par 
la  terre  végétale,  question  d'un  grand  intérêt  pour  la  connaissance 
des  apports  réels  fournis  par  Tatmosphère.  Nos  résultats  s'appli. 
quent  essentiellement  aux  terres  argileuses  de  Tordre  des  terres 
cultivées  qui  couvrent  les  plateaux  supérieurs  des  environs  de 
Paris.  Ce  mot  terre  désigne  des  ohoses  trop  multiples  et  trop  dis- 
semblables pour  qu'il  ne  soit  pas  nécessaire  d'en  préciser  la  défl- 
nilion.  Nos  échantillons,  d'ailleurs,  n'ont  subi  ni  lavages  spéciaux, 
ni  traitements  de  laboratoire  préliminaires,  susceptibles  d*en  altérer 
la  composition. 

Nous  avons  examiné  d'abord  l'émission  de  l'ammoniaque  sur  des 
échantillons  de  terre  superficielle  et  de  terre  plus  profonde,  au 
moment  de  la  prise  d'échantillon,  puis  durant  les  premiers  jours 
de  sa  conservation. 

Nous  avons  également  étudié  sur  place  l'émission  de  l'ammo- 
niaque par  un  sol  gazonné  couvert  de  végétation,  comparativement 
avec  l'ammoniaque  apportée  par  l'air  atmosphérique,  sur  le  même 
point  et  dans  les  mômes  circonstances. 

(1)    1  kilogramme  de  terre,  prise  à  la  surface,  après  une 

série  de  jours  de  pluie,  a  cédé  à  un  courant  d'air  en  mgr 

une  heure,  azote  ammoniacal 0,012 

(^)    1  kilogramme  de  terre  prise  à  O'^yîb  de  profondeur,  etc. . .  0,035 

Il  paraît  donc  que,  sur  ce  point,  la  couche  superficielle  mouillée 
par  la  pluie  avait  perdu  au  conlact  de  l'air  quelque  peu  de  l'ammo- 
niaque libre  contenue  dans  la  terre  plus  profonde,  loin  d'en  avoir 
emprunté  une  dose  excédante  à  l'almosphère. 

(3)    1  kilogramme  de  terre  superficielle,  étalée  en  couche  mince  mgr 

après  la  pluie,  a  émis  en  vase  clos,  en  quinze  jours. .  0,035 

i^)    1  kilogramme  de  terre  profonde,  par  le  même  traitement..  0,056 

1^)    Avec   une    autre    terre    superficielle,!  en  deux  jours. . ..  0,12 

après  sécheresse,  on  a  obtenu  « . . ,  (  en  un  mois ^9^6. 

i  en  deux  jours. ...  0,14 

en  quinze  jours  •  •  0,43 

en  un  mois 0,55 


676         MÉMOinBS   PRESBNTés   A   LA   SOGIETÉ  CHIMIQUE. 

L'émission  continue  donc  pendant  la  conservation  de  la  teire. 

D*aulres  expériences  ont  montré  que  celte  émission  est  accrue 
par  Taddition  de  Teauet  du  carbonate  de  chaux,  comme  on  pouvait 
s'y  attendre. 

Ces  expériences  manifestent  et  précisent  la  propriétéque  la  terre 
végétale  possèile  d'émettre  spontanément  de  Tammoniaque,  ea 
raison  de  la  décomposition  lente,  mais  nécessaire,  des  composée; 
amidés  et  ammoniacaux  qu*elle  renferme,  sous  Tinfluence  des  ac- 
tions purement  chimiques  dues  à  Teau,  aux  carbonates  terreux,  et 
sans  doute  aussi  sous  rînfluence  des  actions  physiologiques  attri- 
buables  aux  fermentations,  aux  microbes,  à  la  végétation  propre- 
ment dite;  toutes  «causes  agissant  continuellement  dans  la  nature. 
Celte  émission  résulte  en  majeure  partie  de  réactions  non  réver- 
sibles, c'est-à-dire  non  susceptibles  d'être  limitées  par  un  équilibre 
résultant  d'actions  chimiques  inverses. 

Au  début  il  n'existait  pas  d'ammoniaque  dans  Tatmosphère  am- 
biante contenue  au  sein  des  flacons  et  vases  clos  renfermant  ces 
terres  ;  mais  les  expériences  montrent  que  l'ammoniaque  a  pu  s'y 
former  en  très  petite  dose,  sans  être  réabsorbée  par  la  terre  et 
à  mesure,  du  moins  en  totalité  ;  10  litres  de  l'air  prenant  ainsi, 
dans  un  flacon  de  ce  genre,  en  quinze  jours,  O'^fOSS  d'azote  am- 
moniacal. La  présence  de  traces  d'ammoniaque  dans  Tatmosphère 
ambiante  n'empêche  donc  pas  la  formation  de  cet  alcali  dans  la 
terre.  On  ne  comprendrait  pas  d'ailleurs  qu'elle  Tempéchât,  étant 
donnée  la  nature  non  réversible  de  plusieurs  des  réactions  qni 
engendrent  cet  alcali.  Tout  au  plus  pourrait-il  arriverqu*une  por- 
tion de  l'ammoniaque  contenue  dans  l'atmosphère  ambiante  se 
combinât  de  son  côté  à  certains  principes  de  la  terre,  distincts  de 
ceux  qui  en  émettent  ;  les  deux  phénomènes  étant  en  partie  iodé- 
pendants  l'un  de  l'autre,  à  cause  du  défaut  d'homogénéité  de  la 
masse. 

Examinons  maintenant  jusqu'à  quel  point  ces  résultats  sont  ap- 
plicables à  une  terre  couverte  de  végétation.  Ce  genre  d'expé- 
riences est  lent  et  délicat.  Cependant  les  résultats  obtenus  nous 
semblent  autoriser  certaines  conclusions  conformes,  d'ailleurs, 
aux  faits  et  aux  déductions  précédentes.  Au  milieu  d'une  petite 
prairie  couverte  de  gazon,  on  a  déposé  deux  supports  pareils,  s'éle- 
vant  un  peu  au-dessus  de  l'herbe  et  portant  chacun  une  petite 
capsule  à  fond  plat,  renfermant  un  volume  connu  diacide  sulfurique 
titré  très  étendu.  L'un  des  supports  a  été  abandonné  à  Tair  libre, 
avec  la.  précaution  de  recouvrir  la  capsule  la  nuit  et  en  temps  de 
pluie,  et  d'y  remplacer  à  mesure  l'eau  évaporée. 
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L'autre  support  a  été  recouvert  d'un  vase  de  grès  verni  de 
O^^ÂO  de  diamètre,  fortement  appliqué  sur  la  terre,  de  façon  que 
ses  boixis  enfoncés  à  une  certaine  profondeur  isolassent,  aussi  bien 
que  possible,  le  sol  sous-Jacent  et  Therbe  qui  le  couvrait  de  l'at- 
mosphère extérieure. 

Par  ces  dispositions,  on  pouvait  comparer  l'ammoniaque  émise 
dans  un  espace  confiné,  par  un  sol  couvert  de  végétation,  avec 
l'ammoniaque  susceptible  d*étre  fournie  à  ce  môme  sol  par  Tat- 
mosplière  illimitée,  pendant  une  période  de  temps  et  dans  des  con- 
ditions de  température  pareilles.  Seulement  il  convient  de  ne  pa» 
trop  prolonger  la  première  expérience,  afin  d'éviter  les  effets  dus 
à  rétiolement  des  plantes,  qui  risque  de  se  produire  au  bout  de 
quelques  jours. 

Nous  remarquerons  que  l'azote  ne  doit  pas  être  estimé  d'après 
la  perte  du  titre  de  la  liqueur  acide,  à  cause  des  poussières, 
mais  par  le  dosage  de  l'ammoniaque  obtenue  en  la  distillant  avec 
de  la  magnésie. 

Voici  le  poids  d'azote  ammoniacal,  obtenu  dans  les  expériences 
faites  simultanément  deux  à  deux  (octobre  1886)  : 

Air  libre.    Atmosphère  confinée* 
mgi*  mgr 

Premier  essai  :  durée  totale  sept  jours. ...«    0,068  0,033 

Deuxième  essai  :  fait  à  la  suite  du  premier; 
durée  dix-huit  jours 0,085  0,12 

Ainsi  l'ammoniaque  cédée  à  l'acide  par  l'atmosphère  illimitée  a 
varié  d'une  expérience  à  l'autre  sur  le  même  point,  et  elle  a  été 
moindre  dans  la  seconde  que  dans  la  première,  malgré  sa  durée 
plus  que  double.  Il  n'y  a  donc  pas  proportionnalité  nécessaire 
entre  la  durée  du  contact  d'une  môme  terre  avec  l'atmosphère  et 
la  dose  d'ammoniaque  que  celui-ci  est  susceptible  de  lui  apporter; 
ce  qui  montre  qu'un  tel  apport  n'a  pas  lieu  en  vertu  d'une  tension 
régulière,  et  à  peu  près  uniforme  en  tout  temps,  de  l'ammoniaque 
diffusée  dans  l'atmosphère  illimitée.  Il  est  fucile  de  concevoir  qu'il 
varie  suivant  les  conditions  incessamment  variables  des  mouve- 
ments de  celle-ci  et  des  phénomènes  météorologiques  dont  elle  est 
le  siège. 

Au  contraire,  dans  une  atmosphère  confinée,  la  dose  d'ammo- 
niaque cédée  à  l'acide,  c'est-à-dire  l'émission  de  l'ammoniaque  par 
la  terre  couverte  de  végétation,  s'est  accrue  avec  le  temps,  ains 
qu'on  pouvait  d'ailleurs  s'y  atiendre.  Cet  accroissement,  dû  aux 
réactions  qui  se  produisent  dans  une  même  masse  de  terre,  a  lieu 
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avec  la  régularité  d'une  action  naturelle,  dont  les  conditions  va- 
rient peu. 

Comparons  maintenant  les  apports  ammoniacaux  de  Fatmosphère 
illimitée,  aux  émissions  Taites  par  le  sol  gazonné.  Il  convient  d*ob* 
server  d'abord  que  l'ammoniaque  contenue  dans  l'atmosphère  libre, 
située  au-dessus  du  gasBon  et  absorbable  par  l'acide  suifuriqno, 
provient,  au  moins  pour  une  portion,  du  sol  gazonoé  lui-même.  Or, 
dans  les  essais  précédents,  les  apports  d'ammoniaque  dus  à  l'at- 
mosphère ont  surpassé  l'émission  de  cet  alcali  par  le  sol,  lors  de 

Ma  première  série; tandis  que  l'émission  a  surpassé  au  contraire leg 
apports  dans  la  seconde  série.  Si  l'origine  de  l'ammoniaque  trouvée 
dans  l'atmosphère  superposée  vient  en  partie  des  régions  plas 
lointaines  dans  le  premier  cas  ;  dans  le  second,  rémission  de  cet 
aloali  par  la  terre  gazonnée  pourrait  suflire,  à  la  rigueur,  pour  en 
expliquer  la  présence  dans  l'atmosphère  voisine. 

La  même  observation  s'applique  à  l'ammoniaque  relativemeut 
abondante  contenue  dans  les  rosées:  elle  vient  en  partie  du  sol;  au 
même  titre  d'ailleurs  que  l'ammoniaque  des  brouillards  et  des 
neiges  condensés  à  la  surface  des  villes  tire  surtout  son  origine 
des  vapeurs  émises  par  les  habitations  humaines.  En  tout  cas,  daas 

*  nos  '  expériences,  il  n'y  a  pas  eu  corrélation  nécessaire  entre  la 
tension  Variable  de  l'ammoniaque,  au  sein  d'une  atmosphère  illi- 
mitée, et  l'émission  de  cet  alcali  par  le  sol  gazonné  ;  les  deux  ac- 
tions, en  fait,  se  sont  exercées  indépendamment  l'une  de  l'autre; 
on  pouvait  prévoir  d'ailleurs  qu'il  en  serait  ainsi,  en  raison  de 
l'indépendance  théorique  des  causes  qui  déterminent  chacune  de 

^  ces  actions. 

N*  140.  —  Recherches  sdp  le  drainage  $  par  ■•  BERTHELOT. 

Dans  le  cours  des  études  relatives  à  la  fixation  de  l'azote  par  la 

teri*e  végétale,  études  poursuivies  depuis  plusieurs  années  a  là 

^  Blation  de  chimie  végétale  de  Meudon,  j'ai  été  amené  à  comparer 

les  apports  en  azote  combiné,  dus  à  la  pluie  et  à  l'atmosphère, 

avec  les  déperditions  produites  par  les  eaux  de  drainage.  Mes 

expériences  manifestent  un  résultat  fort  important,  à  savoir  que  : 

Les  eaux  de  drainage,  provenant  de  la  pluie,  enlèvent  au  sol  nu 

une  dose  d'azote  combiné  très  supérieure  àoelle  que  l'atmosphère 

et  spécialement  l'eau  pluviale  peuvent  lui  apporter. 

'     La  déinonstration,  dans  mes  expériences,  prend  un  caractère 

'  de  netteté  complète,  parce  que  j'opère  sur  une  masse  de  terre 

'  limitée,  de  din^ensions  rigoureusenient  connues^  et  renfermée 
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dans  un  pot  qui  la  met  à  l'abri  des  infiltrations  illimitées  dii  sol 
environnant ,  ainsi  que  des  pertes  ou  gains  mal  définis  qui  pour*' 
raient  en  résulter.  J'ai  opéré  aussi  en  présence  de  la  végétalior^, 
condition  qui  rend  les  résultats  plus  variés.  Enfin,  j'ai  employé 
tantôt  une  terre  renfermant  ses  nitrates  naturels,  tantôt  une  terre 
dépouillée  de  ses  nitrates  par  lessivage,  au  début  des  expériences. 

De  la  terre  végétale  a  été  prise  dans  une  prairie,  séchée  à 
l'air  libre  sous  un  hangar,  tamisée  de  façon  à  la  débarrasser  des 
cailloux  et  des  débiîs  végétaux  apparents;  puis  on  a  placé  56  kilo«- 
grammes,  renfermant  5  kilogrammes  d*eau  et  51  kilogrammes  de 
terre  sèche  (à  HO*),  dans  un  grand  pot  de  grès  verni,  percé  de 
trous  à  sa  partie  inférieure,  de  façon  à  permettre  l'écoulement  des 
eaux  de  drainage  ;  lesquelles  étaient  récoltées  au-dessous  et  ana^ 
lysées  immédiatement ,  parallèlement  avec  la  pluie  dont  elles 
provenaient.  De  petites  pierres  siliceuses,  placées  au-dessus  des 
trous,  favorisaient  le  drainage.  La  terre  occupait  une  épaisseur  de 
50  centimètres  environ  et  sa  surface  supérieure  était  de  1520  cen- 
timètres carrés.  La  terre  contenait  au  début  Orr,S80  d'azote  nitri^ 
que.  A  la  fin,  la  proportion  de  l'eau  s'élevait  à  8k',8;  celle  de  Tâzote 
nitrique  contenu  dans  la  terre  à  0'',854.  L'expérience  a  duré  dU 
24  mai  au  20  novembre  1886. 

La  terre  a  reçu  51^^^ ,7  d'eau  pluviale;  cette  eau  renfermait,  d'a- 
près analyses  : 

Azote  ammoniacal 0,048  )  r?^na^ 

Azote  nitrique 0,013  )     ' 

L*azote  organique^  apporte  par  la  pluie,  porterait  ce 

chiffre  vers 0,074 

L'azote  ammoniacal  gazeux  apporté  par  Tatmosphère,  dans  le 
même  temps  et  au  même  point  de  la  prairie,  sur  une  surface  égale 
d'acide  sulfurique  étendu,  s'élevait  à  0<^048.  La  terre  en  a  certai- 
nement absorbé  moins;  en  ajoutant  ce  chiffre  aux  apports  de  la 
pluie,  nous  attribuons  donc  une  valeur  exagérée  aux  apports  de 
Tazote  combiné  venant  de  l'atmosphère,  soit  0'',122. 

Pendant  le  même  temps,  on  a  recueilli,  avec  ce  pot,  des  eaux  de 
drainage,  occupant  un  volume  de  14^'S8.  Près  des  deux  tiers  de 
Teau  pluviale  avaient  donc  été  évaporés  :  S^s^  ayant  été  retenus 
par  le  sol.  L'eau  recueillie  renfermait,  sous  forme  de  nitrates  : 

Azote  nitrique 0^,674 

^ose  comparable  à  celle  que  le  sol  avait  retenue  (0*%853). 

L'azote  ammoniacal  et  Tazote  organique  n'ont  pas  été  dosés 
(lans  les  drainages  ;  mai$  des  essais  spéciaux  ont  montré  que  la 
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dose  en  est  faible ,  comme  on  le  sait  d'ailleurs  des  eaux  de  drai- 
nage en  général.  En  tout  cas,  celte  dose  ne  pourrait  qu'augmenter 
celle  de  Tazote  perdu  par  drainage. 

D*après  ces  données,  Tazote  ainsi  perdu  par  drainage  est  pres- 
que décuple  de  Tazote  combiné  apporté  par  la  pluie,  et  six  fois 
aussi  considérable  que  Tazote  combiné,  suscofitible  d*ê(re  fourni 
par  l'atmosphère^  tant  sous  forme  gazeuse  que  dans  les  eaux  plu- 
viales. Rappelons  que  les  51  kilogrammes  de  la  terre  du  pot,  dans 
cette  expérience,  avaient  fixé  12'%85  d'azote  :  principalement  à 
Vétat  d*azote  organique,  ainsi  qu*il  a  été  dit  ailleurs. 

Dans  cet  essai,  les  nitrates  entraînés  par  le  drainage  préexis- 
taient en  partie  (0*',380)  dans  la  terre,  au  début  de  Texpérience; 
une  autre  partie,  soit  l'%134  s*y  étant  formée  pendant  sa  durée. 
Pour  mieux  distinguer  ces  deux  effets,  on  a  fait  Texpérience  sui- 
vante : 

58^S2  de  la  même  terre,  contenant  5i^',4  de  terre  sèche,  ont  été 
placés  dans  un  pot  pareil,  avec  cette  différence  que  la  terre  avait 
été  épuisée  de  nitrates  par  un  lessivage  prolongé  à  Teau  froide. 
L'expérience  a  été  simultanée  avec  la  précédente  et  conduite  de 
même. 

La  pluie  a  fourni,  asoto  (ammoniacal,  nitrique,  organique)....  0,0'74 
L'atmosphère,  sous  forme  de  gaz  ammoniac,  au  maximum. ...    0,01S 

Or,  Teau  de  drainage  (19''^  ,36;  a  entraîné  :  azote  nitrique  0'',i98; 
dose  fort  supérieure  aux  apports  précédents;  tandis  que  la  terre 
fi.xait  pour  son  propre  compte  d3^',15  d*azote  organique. 

Voici  maintenant  deux  expériences  faites  avec  le  concours  de  la 
végétation  : 

Le  pot  contenait  55  kilogrammes  de  terre,  soit  50  kilogrammes 
terre  sèche  et  5  kilogrammes  eau.  Cette  terre  renfermait  0«%3T8 
d'azote  nitrique  au  début.  A  la  fin,  Teau  s*élevait  à  7^',7  ;  Tazole 
nitrique  à  0«',037. 

Vingt  petits  pieds  d'amarante  ont  été  repiqués,  le  24  mai, 
dans  le  pot,  puis  enlevés  successivement,  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  développement,  jusqu'au  9  octobre,  époque  à  laquelle  le  der- 
nier pied  pesait  123  grammes.  La  surface  de  ce  pot  était  de 
1661  centimètres  carrés.  La  durée  totale  a  été  la  même  que  pour 
les  précédentes. 

Il  a  reçu  56^*^,5  d'eau  pluviale,  contenant  ; 

gr 

Azote  ammoniacal 0«052  )    «r 

Azote  nitrique 0,014  |  ^' 

L'azote  organique  porterait  ce  chiffre  à. . . ,     0,080 
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L'azote  ammoniacal  gazeux  fourni  par  l'atmosphère  est,  au 
maximum^  0«%05â. 

Or,  les  eaux  de  drainage  recueillies  s'élevaient  à  14^^57  ;  elles 
contenaient  : 

Azote  nitrique 0^,403 

Cette  dose  est  cinq  fois  aussi  forte  que  celle  des  apports  plu* 
viauXy  et  triple  des  apports  atmosphériques  possibles. 

Si  Ton  compare  ces  résultats  avec  ceux  de  lapremière  expé 
riencOy  on  voit  que  la  présence  de  la  végétation  a  diminué  la  perte 
d*azote  par  drainage;  non  pas  tant  en  diminuant  la  dose  d'eau 
recueillie  (14^'S6  pour  une  surface  de  1661  centimètres  carrés,  au 
lieu  de  14'^S8  P^ur  une  surface  un  peu  moindre  de  1520"^)  qu'en 
utilisant  ces  nitrates  pour  son  propre  développement.  En  eiïet  la 
terre  n'en  renfermait  plus  que  0»s037. 

La  même  observation  s'applique  à  la  fixation  de  l'azote  sur  cette 
terre;  fixation  réelle,  car  elle  s'est  élevée  à  4(',63,  mais  moindre 
que  pour  la  terre  nue  (12«',85).  La  végétation  a  donc  consommé, 
dans  ce  cas,  une  portion  de  l'azote  fixé,  mais  sans  tout  employer  : 
ce  point  a  été  déjà  examiné  ailleurs. 

Des  résultats  pareils  ont  été  observés  dans  un  essai,  où  l'on  a 
produit  la  végétation  sur  une  terre  privée  au  début  de  nitrates  par 
lessivage  à  froid. 

Les  eaux  pluviales  ont  apporté  :  azote  combiné  O^'.OTô. 

L'azote  ammoniacal  gazeux  fourni  par  l'atmosphère  serait  au 
raaxirnum  :  0»%051. 

D*autre  part,  les  eaux  de  drainage  (i5"S13)  ont  enlevé  : 

Azote  nitrique (K',171 

Ce  chifTre  est  triple  de  l'azote  fourni  par  la  pluie  ;  une  fois  et 
demie  aussi  considérable  que  les  apports  totaux  de  l'atmosphère. 

Ici  encore  la  végétation  a  dépouillé  la  terre  des  nitrates,  sans 
en  accumuler  dans  les  plantes  ;  et  celles-ci  ont  consommé  une 
partie  de  l'azote  fixé  sur  la  terre.  En  effet,  la  terre  a  fixé  7»',51 
d'azote,  au  lieu  de  33^^15  fixés  sans  végétation  dans  l'expérience 
parallèle. 

Dans  un  5*  essai,  pareil  au  précédent,  l'azote  combiné  de  la 
pluie  montait  à  08^,068. 

L'azote  ammoniacal  gazeux  fourni  par  l'atmosphère,  au  maxi- 
mum :  0,046. 

Les  eaux  de  drainage  recueillies  ont  enlevé  en  azote  nitrique  : 
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Lô  gain  de  la  terrô  en  azote  était  de  78^17. 

Ces  résultats  sont  donc  tout  à  fait  pareils  aux  précédents. 

D'apràs  les  nombres  qui  précédent»  Teau  de  pluie  qui  a  arrosé 
les  pots  (mai  à  novembre)  contenait  en  moyenne  par  litre  O'^^.SS 
d'azote  ammoniacal  et  0™8'',24  d'azote  nitrique,  plus  Q^^,2i  environ 
d'azote  organique  :  en  tout  1^^,17  d'azote  combiné;  tandis  que 
l'eau  de  drainage  renfermait  en  azote  nitrique,  lequel  y  représente 
presque  tout  l'azote  combiné,  par  litre  : 

mgr 

1 45,6  terre  non  lavée  à  l'avance \  , 

2 10,2  terre  épuisée  de  nitrates  a  Tavance. . .  J  ^"°®  végétation. 

3 27,6  terre  non  lavée \ 

4 11,3  terre  lavée >  avec  végétation  clairsemée. 

5. . .  * .      9,6  terre  lavée. ; 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  grande  richesse  des  eaux  de 
drainage  en  nitrates,  constatée  partons  les  analystes,  par  exemple 
dans  V Annuaire  de  fobservatoire  de  Montsouris  pour  1884, 
p.  408. 

,     .  Par  litre  d'eau  en  moyenne  : 

Azote  nitrlqae.    Azote  ronbiné. 
tngr  nifrf 

Drain  d'Asnières 24,4  25,6 

Drain  des  Cases 27,1  28,3 

Drain  d'Épinay 2.2,1  23,2 

Drain  du  moulin  de  Cage 19,1  20,3 

Dans  certaines  eaux  de  puits  cités  dans  le  môme  ouvrage,  l'azote 
nitrique  s'est  élevé  à 

mgr 

Asnières. 27 

Sol  de  Gennevilliers , 20 

Chalvel 31 ,5 

Bois-Colombes 78,1 

On  peut  encore  arriver  au  même  résultat  avec  des  nombres  trou- 
vés à  Rothamsted  par  M.  Warington.  Un  litre  d'eau  de  pluie  con- 
tenait en  cet  endroit,  comme  quantités  moyennes  de  l'année  : 

mgr 

Azote  ammoniacal 0,35  \ 

f  .  mp* 

Azote  nitrique 0,14  >  en  tout.,..    0,63; 

Azote  organique 0,14  ' 

tandis  qu'un  litre  d'eau  de  drainage,  ayant  traversé  un  sol  non 
cultivé,  renfermait  1  !•«>»•,  9  d'azote  nitrique  et  12««',6  d'a«)te  com- 
biné total, 
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L*influence  de  la  végétation  clairsemée  dans  trois  de  mes  expé- 
riences n*a  été  suffisante,  ni  pour  empêcher  la  perte  d*azote  com- 
biné par  drainage,  ni  pour  s'opposer  au  gain  d'azote  fait  par  la 
terre  ;  bien  qu'elle  ait  agi  pour  diminuer  ce  gain  et  qu'elle  ait  épuisé 
la  terre  de  nitrates.  Mais  il  pourrait  en  être  autrement  si  la  terre 
était  complètement  recouverte  par  une  végétation  active,  celle-ci 
évaporant,  comme  on  sait,  les  eaux  pluviales,  de  façon  à  arrêter 
plus  ou  moins  complètement  l'écoulement  des  eaux  de  drainage 
et  consommant  en  même  temps,  en  tout  ou  en  partie,  Tazote  orga- 
nique, préexistant  ou  fixé  parla  terre.  Il  est  facile  de  réaliser  à  cet 
égard  tous  les  phénomènes  intermédiaires. 

Désirant  entrer  davantage  dans  le  détail  des  apports  et  des  pertes 
correspondantes  à  chaque  pluie  notable,  envisagée  individuelle- 
ment, nous  avons  exécuté  deux  nouvelles  séries  d'expériences  en 
1887.  Ces  deux  séries  étant  toutes  pareilles  sous  ce  rapport,  nous 
nous  bornerons  à  donner  le  détail  d'une  seule. 

Le  pot  était  en  porcelaine  de  Sèvres  vernie  ;  sa  surface,  1550  cen- 
timètres carrés.  Il  renfermait  55  kilogrammes  de  terre  végétale, 
représentant  45  kilogrammes  de  terre  sèche.  L'udomètre  juxta- 
posé avait  une  surface  de  706  centimètres  carrés.  Voici  les  résultats 
obtenus,  rapportés  à  une  surface  de  1  mètre  carré.  Toutes  les  ana- 
lyses ont  eu  lieu  dans  les  quarante-huit  heures  qui  suivaient  la 
pluie,  toujours  dans  la  belle  saison. 


Qaantilé 
Dates.  recaeilUe. 

3  juin 81,87 

26  juin 21,96 

22  juillet 49,58 

31  juillet 33,29 

19  août 47,96 

15  septembre..  27,48 

7  octobre 20,54 

232,68  0,1431  0,0554  83,11  5,240 

Azote  total 0,1985 

Un  litre  d'eau  de  pluie  contenait  en  moyenne, 

mgr 

Azote  ammoniacal 0,62  )    "^^ 

Azote  nitrique 0,24  |    ' 

Le  premier  chiffre  plus  faible  d'un  tiers  que  Tannée  précédente, 
fnais  du  môipe  ordre  de  grandeur, 


Eaa  de  pluie. 

Eau  de 

drainage. 

Azote 

Azote 

Quantité 

Azote 

ammoniacal. 

nitrique. 

recueillie. 

nitrique 

gr 

gr 

1 

gr 

0,0840  (?) 

0,0070 

9,96 

0,229 

0,0050 

0,0016 

3,61 

6,303 

0,0298 

0,0098 

12,91 

0,840 

0,0133 

0,0089 

12,91 

0,970 

0,0326 

0,0070 

26,77 

2.018 

0,0098 

0,0063 

6.45 

0,418 

0,0186 

0,0088 

11,10 

0,402 

1 
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Un  litre  d*eau  de  drainage  renfermait  0^^063  d*azote  nitrique, 
dose  supérieure  à  celle  des  essais  précédents. 

Diaprés  ces  nombres,  Tazote  éliminé  par  drainage  a  été  de  24  à 
26  fuis  aussi  considérable  que  l'azote  apporté  par  la  pluie.  Dans 
tous  les  couples  d'analyses  faits  sur  une  même  pluie  sans  excep- 
tion, on  observe  un  excès  analogue  ;  quoique  le  rapport  ait  varié 
depuis  5 : 1  jusqu'à  50  : 1,  comme  limites  extrêmes.  Ces  oscillations 
dépendent  de  diverses  circonstances,  telles  que  la  dose  des  nitra- 
tes, le  degré  de  porosité  et  la  répartition  de  l'humidité  et  des  nitra- 
tes dans  la  terre  au  moment  de  chaque  chute  d*eau;  circonstances 
qui  sont  elles-mêmes  fonctions  de  la  température,  des  courants 
d'air  et  de  Tétat  hygrométrique  de  l'atmosphère.  Le  rapport  total 
de  l'azote  ammoniacal  à  l'azote  nitrique  dans  l'eau  de  pluie  ne  s'é- 
carte pas  beaucoup  de  3 : 1  ;  mai^  il  a  varié  beaucoup  pour  chaque 
chute  prise  séparément.  Près  des  deux  tiers  de  l'eau  depluietotale 
se  sont  évapoi*és,  ou  ont  été  retenus  par  la  terre  ;  ce  rapport  variant 
d'une  pluie  à  faiitre,  comme  il  est  facile  de  le  comprendre,  en 
raison  des  variations  survenues  dans  l'état  antérieur  de  siccité  de 
la  terre. 

L'ensemble  de  ces  résultats  éclaircit  et  précise  davantage  l'in- 
fluence de  l'atmosphère  et  des  eaux  météoriques  sur  la  végétation, 
ainsi  que  les  circonstances  où  s'opère  la  flxation  de  l'azote  sur  les 
sols  naturels.  C'est  là  un  sujet  fécond  et  destiné  à  modifier  profon- 
dément les  idées  reçues  jusqu'à  présent  sur  les  conditions  de  la 
végétation  naturelle  et  de  l'agriculture. 

.N*  iSO.  —  Sur  la  fixation  dlreete  de  l'asote  gaieax  de   TatM*- 
Bphère  par  les  terrée  végétales  |  par  M.  BERTHELOT. 

Dans  de  longues  séries  d'expériences,  poursuivies  pendant  trois 
ans,  j'ai  établi  précédemment  que  les  sols  et  sables  argileux  ab- 
sorbent directement  l'azote  g<izeux  de  Tatmosphère,  et  que  col 
azote  entre  ainsi  dans  la  constitution  de  certains  organismes  mi- 
croscopiques, par  l'intermédiaire  desquels  semble  s'effectuer  la 
fixation  de  l'azote.  Elle  a  lieu  au  voisinage  d'un  sol  gazonné,  aussi 
bien  que  dans  une  chambre  isolée  de  la  végétation,  à  l'air  libre, 
aussi  bien  que  dans  des  flacons  fermés  à  l'émeri. 

La  série  des  expériences  réalisées  dans  cette  dernière  condition, 
c'est-à-dire  dans  une  atmosphère  confinée,  est  particulièrement 
décisive,  car  elle  exclut  jusqu'à  la  possibilité  même  de  rinler\'en- 
tion  lente  des  composés  azotés,  existant  en  petite  quantité  au  sein 
de  l'atmosphère  illimitée.  Des  dosages  comparatifs  de  l'ammonia- 
que atmosphérique  ont  établi  en  outre  que  celle-ci  est  à  dose  trop 
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faible  pour  Jouer,  même  à  Tair  libre,  un  rôle  essentiel  dans  la  fixa- 
tion de  Tazote.  D*ailleurs  les  expériences  faites  en  vase  clos  excluent 
absolument  une  telle  intervention. 

Ces  résultats  s'appliquent  au  phénomène  pris  dès  ses  origines, 
c'est-à-dire  à  des  sables  presque  exempts  d'azote  et  de  matière 
organique.  J'ai  pensé  qu'il  convenait  de  rechercher  dans  quelle 
mesure  ils  sont  applicables  aux  terres  végétales  elles-mêmes,  et 
spécialement  aux  terres  mêmes  formées  par  l'action  de  la  végéta- 
tion sur  les  sols  et  sables  argileux,  employés  dans  les  expériences 
précédentes,  une  fois  que  ces  sables  ont  été  extraits  des  profon- 
deurs et  amenés  à  la  surface.  L'élude  est  d'autant  plus  intéressante 
que  la  fixntion  de  l'azote  en  vase  clos,  par  un  tel  sol,  ne  saurait 
être  indéfinie,  étant  corrélative  de  l'accroissement  des  êtres  vi- 
vant-s  qui  accumulent  l'azote  dans  leurs  tissus.  En  effet,  les  princi- 
pes immédiats  constitutifs  de  ces  êtres  renferment  une  dose  de 
carbone  Umitée  et  qui  ne  saurait  s'accroître  dans  un  flacon  fer- 
mé à  l'émeri.  Les  mêmes  sols,  transformés  en  terres  végétales 
proprement  dites,  c'est-à-dire  enrichis  par  les  débris  de  plusieurs 
générations  de  plantes  développées  à  l'air  libre^  conservent-ils  la 
faculté  d'absorber  l'azote  gazeux?  Telle  est  la  question  que  je  me 
suis  proposé  d'examiner. 

J'ai  opéré  dans  les  conditions  suivantes  :  chacune  des  expérien- 
ces a  été  faite  sur  une  masse  de  terre  pesant  environ  50  kilogram- 
mes, séchée  à  l'air,  ameublie,  débarrassée  des  cailloux  et  des  dé- 
bris apparents  des  végétations  antérieures,  enfin  rendue  homogène 
autant  que  possible.  On  l'a  introduite  dans  une  série  de  grands 
pots  en  grès  verni,  à  large  surface  (1500^**)»  f«bri(|ués  exprès,  percés 
à  la  partie  inférieure  d'un  certain  nombre  de  trous  destinés  au 
drainage  des  eaux  pluviales  :  le  pot  était  placé  sur  un  plat  de  même 
diamètre,  d'oii  les  eaux  amenées  par  la  pluie,  s*écoulaient  après 
avoir  traversé  la  terre  par  un  tube,  dans  un  flacon  disposé  au- 
dessous.  On  a  récolté  simultanément,  d'une  façon  directe,  à  l'aide 
d'un  udomètre  placé  à  côté  des  pots  et  de  surface  connue,  les  eaux 
pluviales,  lesquelles  étaient  analysées  de  suite,  au  fur  et  à  mesure. 
Enfin  l'ammoniaque  gazeuse  atmosphérique  a  été  recueillie  à  l'air 
libre  com)>arativement,  au  voisinage  et  dans  la  même  prairie,  à  la 
même  distance  du  sol,  dans  de  petites  capsules  renfermant  de 
l'acide  suifurique  étendu;  on  prenait  soin  de  les  recouvrir,  chaque 
fois  qu*il  tombait  de  la  pluie.  Les  quantités  d'ammoniaque  gazeuse 
ainsi  récoltées,  dnns  un  endroit  où  l'air  est  très  pur  et  sans  cesse 
balayé  par  le  vent,  sont  beaucoup  plus  faibles  que  dans  Paris  ou 
dans  son  voisinage  immédiat.  Les  résultats  observés  sont  d'ail- 


686         MEMOIRES   PRESENTES   A    LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

leurs  un  maximum,  la  terre  émettant  en  fait  l'ammoniaque  sur  cer- 
tains pointS;  comme  je  Tai  eonstaté,  tandis  qu'elle  en  absorbe  sur 
d'autres,  à  dose  qui  peut  élre  plus  forte  à  la  vérité,  et  cette  ab* 
sorption  même,  telle  qu'elle  peut  être  opérée  par  la  terre,  étant 
assurément  moins  active  que  par  l'acide  sulfurique. 
Voici  le  résumé  des  expériences  : 

I.  —  Terre  conservée  dans  un  grenier,  du  28  octobre  1S85  au 
20  novembre  1886. 

gr 

Azote  initial,  dans  50  kilogrammes,  sec 65,5 

Azote  final 74,5 

Le  gain  est  de  9  grammes,  pour  les  50  kilogrammes  mis  en  ex- 
périence. 

II.  —  Autre  échantillon  plus  riche  en  azote.  Mêmes  conditions. 

pr 

Azote  initial,  pour  50  kilogrammes,  seo 118,9 

Azote  final 127,6 

Le  gain  est  de  S"^',?  pour  les  50  kilogrammes. 

L'azote  ammoniacal  susceptible  d'être  apporté  sous  forme  ga- 
zeuse par  l'atmosphère  a  été  dosé  comparativement  par  l'acide 
sulfurique  étendu.  En  le  rapportant  à  la  même  surface,  il  s'élevait 
à  0?'',096  ;  tandis  que  les  terres  avaient  fixé  9  grammes  et  S**",!  d'a- 
zote. Cet  apport  est  donc  insignifiant  par  rapport  au  total. 

IlL  —  Terre  lavée  à  l'avance,  placée  sous  un  hangar  ouvert  ;  du 
24  mai  au  20  novembre  1886. 

Azote  initial,  pour  50  kilogrammes,  sec 54 ,6 

Azote  final 63,3 

Le  gain  est  de  S^^^l  pour  les  50  kilogrammes. 

Ce  chiflre  répond  à  une  fixation  à  peu  près  double  des  terres 
précédentes  conservées  au  grenier  ;  car  il  s'applique  à  un  temps 
moitié  moindre. 

L'azote  ammoniacal  gazeux  susceptible  d'être  fourni  par  Tatmo^ 
phèreà  la  même  surface,  pendant  le  même  temps,  s'élevait  sur  ce 
point  à  une  dose  maximum  de  0^^048  :  valeur  insignifiante  par 
rapport  au  total. 

IV.  —  Terre  non  lavée  à  l'avance,  sans  végétation,  exposée  à  la 
pluie. 

Azole  iniliol  de  la  terre,  pour  50  kilogrammes 50^31 

A  ^.  ..         ,      1   •    /j*       '     /Ammoniacal 0,W8 

Azote  apporte  par  la  pluie  (d  après  \  ^,.,  .  ^  rt,- 

,^„„        ,      ...     *.       ^     '        {Nitrique 0,011 

dosage  udometnque) *..../  ^       ^.  ^'„, , 

\  Organique   environ. ««.  0,01s 

Total.* 50,44 
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g' 
Azote  final  de  la  terre 6:2,48 

Azote  nitrique  dos^  dans  l'eau  de  pluie  qui  avait  traversé  la 

terre 0,674 

Azote  ammoniacal  dans  Teau  de  pluie,  non  dosé x 

Le  total  surpasse  63^$%  15. 

Ainsi  les  50  kilogrammes  déterre  ont  fixé  12^^,71  d*azote  en  sept 
mois,  dans  ces  conditions. 

L'azote  ammoniacal,  apporté  sous  forme  gazeuse  par  Tatmos-r 
phère,  d'après  les  expériences  faites  au  même  point  de  la  prairie, 
$e  serait  élevé  au  maximum  à  0s'',048  :  valeur  insignifiante  par 
rapport  au  poids  de  Tazote  fixé. 

La  nitrification  a  formé  3^^,5  environ  de  salpêtre  dans  cette  terr6 
pendant  Texpérience  ;  elle  en  contenait  déjà  2^,7  au  début. 

V.  —  Terre  épuisée  de  salpêtre  par  lavage  initial,  sans  végé-i 
talion,  exposée  à  la  pluie. 

Azote  initial  de  la  terre,  pour  50  kilogrammes &4 ,6 

Î  Ammoniacal 0,048 

Nitrique.... 0,010 

Organique  environ .....  0,010 

Total 54,67 

Azote  final  de  la  terre,  pour  50  kilogrammes 8T,0 

Azote  nitrique  entraîné  dans  l'eau  qui  a  traversé  la  terre.. . .      0,198 
Azote  ammoniacal,  non  dosé. x 

Le  total  surpasse  Sl«%8. 

Ainsi  les  50  kilos  de  terre  ont  fixé  87»'',8  —  5i8'-,67  =  33«^,1  d'a- 
zote, environ  les  trois  cinquièmes  de  ce  qu*ils  contenaient  d'abord. 

L'azote  ammoniacal  apporté  sous  forme  gazeu  se  par  l'atmo- 
sphère, en  ce  point  de  la  prairie,  se  serait  élevé  au  maximum  à 
O8',048:  valeur  insignifiante. 

D'après  ces  faits,  la  terre  végétale  fixe  continuellement  Tazote 
atmosphérique  libre,  même  en  dehojps  de  toute  végétation  propre- 
ment dite.  Ce  gain  ne  saurait  être  attribué  aux  apporta  atmosphé- 
riques des  composés  azotés  gazeux  ou  dissous  :  dans  ces  expé-> 
riences,  où  les  eaux  pluviales  s'écoulaient  au  dehors  après  avoir 
traversé  la  terre,  la  pluie  a  même  enlevé  au  sol,  sous  la  seule 
forme  de  nitrates,  plus  d'azote  qu'elle  n'en  a  apporté  sous  forme 
d'ammoniaque  et  d'acide  nitrique  réunis.  Malgré  cette  circonstance, 
la  fixation  de  l'azote  a  été  plus  considérable  dans  une  terre  lavée 
par  la  pluie  que  dana  une  terre  abritée  :  sans  doute  en  raison  de 
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Tactivité  plus  grande  imprimée  aux  organismes  fixateurs  d'azote 
par  la  circulation  de  Tair  et  de  Teau.  L'origine  de  Tazote  fixé  pen- 
dant le  cours  de  la  végétation  paraît  donc  définitivement  éclaircie. 

N*  iSi*  —  Fixation  dlreete  de  l'asole  gasenx  de  l'ataioaphèrc 
par  la  terre  végétale,  ea  préaenee  des  végétaux  i  par  ■•  MJEMr 
THELOT. 

J'ai  décrit,  dans  le  mémoire  précédent,  les  conditions  el  les  résul- 
tats de  ces  expériences,  dont  les  dernières  ont  été  exécutées  dans 
de  grands  pots,  contenant  chacun  50  kilogrammes  de  terre  envi- 
ron, de  façon  à  fournir  à  la  plante  un  milieu  assez  étendu  pour  se 
prêter  à  une  végétation  accomplie  jusqu^au  bout,  dans  des  condi- 
tions normales.  Cependant  ce  milieu  était  assez  étroit  pour  per- 
mettre  lanalyse  complète  de  tous  les  produits,  et  pour  écarter  l'in- 
tervention illimitée  des  substances  susceptibles  d*étre  apportées 
par  les  lavages  et  les  infiltrations,  lorsqu'on  opère  sur  le  sol  des 
champs.,. 

Je  vais  rapporter  aujourd'hui  les  expériences  parallèles  et  si- 
multanées, faites  avec  le  concours  de  la  végétation,  à  Tair  libre, 
et  dans  les  conditions  même  du  développement  naturel  de$ 
plantes. 

Pot  n°  6.  —  Terre  n'ayant  subi  aucun  traitement^  exposée  è 
à  Pair  libre  et  à  la  pluie ^  au  milieu  dune  prairie.  —  On  y  a  fait 
développer  des  pieds  A^Amarantus  pyramidalis. 

Quatre. éléments  interviennent  ici  :  Tazote  de  la  terre,  Tazote  de 
la  plante,  l'azote  de  la  pluie,  Tazote  de  l'ammoniaque  atmosphé- 
rique. Établissons  les  résultais  fournis  par  le  dosage  de  ces  quatre 
éléments. 

1*  Azote  de  la  terre,  —  La  terre  contenait  au  début  (24  mai 
1886)  : 

Azote  initial  (chaux  sodée),  sur  50  kilogrammes  <lo       gr       i     «. 

terre  sèche 53,7      |  54,09 

Azote  nitrique 0,389 


^•'^^    156^51 
0,037  1  ^'^' 


Elle  renfermait  à  la  fin  : 

Azote  final 56750 

Azote  nitrique 

L'abaissement  du  taux  des  nitrates  est  dû  en  partie  à  la  végéta- 
tion, en  partie  aux  fories  pluies  de  la  saison,  qui  les  ont  entraînés 
dans  les  eaux  de  lavage  (voir  plus  loin). 

2^  Azote  des  plantes.  —  On  a  repiqué  dans  le  pot,  le  24  mai, 
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20  pieds  d'Amarante  pyramidal,  semés  sous  châssis  :  1  pied  pesait 
en  moyenne  à  Tétat  humide,  3^,94;  sec,  0s%552.  L'azote  initial 
contenu  dans  ces  20  pieds  s'élevait  à  Oi',  287  ;  Tazote  nitrique, 
08% 062;  en  tout,  0«',349. 

Le  24  juin,  on  a  prélevé  11  pieds  d*Amarante,  pesant  69b',85  a 
Tétat  humide;  12^,489  à  l'état  sec,  soit  1*^,  135  par  pied  moyen. 

L'azote  contenu  dans  ces  11  pieds  s'élevait  à  0^^,2997;  Tazote 
nitrique  à  0s%0035  :  total  08^,303. 

Le  15  juillet,  on  a  prélevé  7  pieds,  pesant  à  l'état  humide  128k%20; 
à  l'état  sec,  428^,934  ;  soit  68^,  133  par  pied  moyen. 

L'azote  contenu  dans  ces  7  pieds  s'élevait  à  18^,0304;  l'azote 
nitrique  à  Ov , 0015  ;  total,  i^ , 032. 

Le  7  septembre,  on  a  pris  l'un  des  2  pieds  restants;  il  pesait 
à  l'état  humide  828%55;  à  l'état  sec,  218',07. 

Il  contenait  :  azote,  08'',4635;  azote  nitrique,  08^0012;  total, 
08%465. 

Le  9  octobre,  on  a  pris  le  dernier  pied,  qui  pesait  123*^'',00  à 
l'état  humide  ;  et  à  l'état  sec,  33?'',43. 

Il  contenait  :  azote,  0^,4346;  azote  nitrique,  0^,0003;  total, 
0?%435. 

Les  chiffres  ci-dessus  montrent  que  le  développement  de  la  plante 
a  eu  lieu  régulièrement;  la  masse  de  terre  étant  sufiisante,  la 
plante  a  grandi  jusqu'à  près  d'un  mètre  de  hauteur;  elle  a  fleuri  et 
fructiflé,  et  son  poids  (sec)  s'est  élevé  graduellement  de  0»'''",5o2 
à  33^^43.  Quant  aux  nitrates,  tant  dans  le  sol  que  dans  la  plante, 
ils  ont  été  éliminés  à  mesure,  par  l'effet  des  pluies  incessantes  et 
considérables,  survenues  pendant  la  saison  de  1886,  lesquelles  ont 
dépouillé  la  terre  environnante  de  ce  sel,  entraîné  au  dehors  dans 
les  eaux  de  drainage,  d'après  la  disposition  même  de  mes  appa- 
reils. 

Il  résulte  des  données  précédentes  que  Tazote  initial  des  Ama- 
rantes s'élevait  à  0'^'',35.  L'azote  total  dans  ces  plantes,  c*esl-à- 
dire  dans  les  pieds  arrachés  et  analysés  au  cours  de  la  végétation, 
s*est  élevé  à 

08',303  -f  18',032  +  08',  165  +  08',4â5  =  ^sr^^ssb. 

m 

Les  plantes  ont  donc  gagné  en  tout  1^'*,8H5  d'azote. 

3"  Azote  ammoniacal  apporté  sous  forme  gnzeuso  par  V atmos- 
phère^ indépendamment  des  pluies.  —  Cet  azote  a  été  déterminé 
sur  le  même  point  de  la  prairie,  par  une  expérience  comparative 
et  simultanée,  faite  au  moyen  de  Tacido  sulfurique  étendu,  occu- 
pant une  surface  donnée  ;  ce  qui  donne  assurément  un  chiffre  su- 
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périeur  à  Tabsorpiion  opérée  par  la  terre.  RappoMé  i  la  aurfaoe  de 
la  terre  du  pot,  il  s'élèverait  (au  maximum)  à  0^,048. 11  est  diffi- 
cile d'évaluer  exactement  l'influence  de  la  surface  des  plantes  qai 
ont  poussé  dans  ce  pot;  mais  la  surface  de  quelques  pieds  d'Anui* 
rantes,  quelle  qu'elle  soit,  ne  saurait  être  qu'une  faible  fraction  de 
celle  des  1661  centimètres  carrés  de  la  terre  du  pot. 

4^  AMOte  combiné  des  ettux  plntialâs.  —  L'asote  combiné  ap- 
porté par  la  pluie,  pendant  la  durée  de  la  végétation  (dtt  t4  mai  au 
20  novembre),  d'après  les  dosages  faits  sur  l'eau  récoltée  dans  un 
udomètre  placé  à  eété  et  de  surface  connue,  s'est  élevé  dans  le  pot 
n«  6  aux  cbiffres  suivante  : 

Azote  ammoniacal 0,052S 

Azote  nitrique 0, 012 

Azote  organique  environ 0,012 

0,076 

D'autre  part,  on  a  récolté  tous  les  jours  de  pluie  l'eau  qui  avait 
traversé  la  terre,  et  Ton  y  a  dosé  chaque  fois  l'azote  nitrique  : 
ce  qui  a  donné  en  tout  0^,4027.  L'azote  ammoniacal  n*a  pas  été 
dosé,  non  plus  que  Tazote  organique  ;  mais  des  essais  comparatifs 
montrent  que  la  dose  (x)  en  était  faible.  En  définitive,  les  eaux 
pluviales,  en  traversant  la  terre»  lui  ont  enlevé 

Of,408  -f  X — Oif  ,076  =  0»',827  +  x  d'azote. 

Les  longues  et  patientes  déterminations  que  je  viens  de  résu- 
mer  fournissent  toutes  les  données  nécessaires  pour  établir  Téqua- 
tion  de  l'azote,  dans  le  cours  de  la  végétation  de  la  plante,  sur 
laquelle  l'expérience  a  été  instituée.  On  a  en  effet  le  bilan  suivant: 


Azote  initial  de  la  terre.  • 

Azote  apporté  par  la  pluie. 

Azote  apporté  par  Tarn- 
moniaque  atmosphéri- 
que, au  plus 

Azote  apporté  par  les 
pieds  d'Amarante 


g»" 
54,09 

0,076 


0,048 
0,35 


Somme 54,57 


Azote  final  de  la  terre.  •  4 

Azote   entraîné    par    les 

eaux  qui  ont  traversé 

la  terre  (minimum)..  • . 

Azote  fixé  sur  les  plantes. 


56164 


0,403 
2,» 


Somme 59,18 


11  y  a  donc  eu  en  définitive  fixation  de  4s^,61  d'azote  et  le  gain 
final  s'est  réparti  à  peu  près  également  entre  la  terre  et  les  plantes. 

Voici  deux  autres  expériences,  qui  conduisent  à  la  même  con* 
clusion  :  je  les  exposerai  plus  sommairement. 
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Pot  !!•  2.  —  Terre  lavée  jusqu'à  épuisement  des  nitretes  ini- 
tMs^  exposée  à  Fsir  libre  et  à  le  pluie.  -^  On  y  a  fait  développer 
des  pieds  d* Amarante. 

!•  ÂEOte  de  la  terre  î 

Azote  initial  (24  mai),  par  50  kilogrammed,  sec 54,60 

{Azote  final  (20  novembre) 60,50    \  ^^ 
Azote  nitrique  (1) 0, 03S  J  ^' 

i^  Asoiê  des  plantes  : 

20  pieds  d'Amarante  au  début (  ^^\^' \\' '/''*    ^!?!  )  0rS49 

'^  (  Aaofe  nitrique*    0,068  )    * 

La  végétation  a  été  dirigée  comme  pour  le  pot  n^  6  et  les  prélè- 
vements  faits  aux  mêmes  époques.  Le  résultat  final  a  été  le  sui- 
vant : 

Àsotè  final 1,870   >  j'^ft-^p; 

Aiote  nitrique 0,0086  /  *  '^  ^ 

Gain  :  1»*,878— 0,849  r=l»»,5«4. 

3®  Azote  ammoniacal  eippoTté  soiis  forme  gazeuse  :  0k'',048. 
4''  Azote  combiné  des  eaux  pluviales  : 

Apporté 0«»,062 

Asote  nitrique  entratné  par  les  eaux  qui  ont  traversé  le  sol . .    0>*,230 

Bilan» 

Asote  initial  de  la  terre..  54,000 

Aaote  apporté  par  la  pluie.  0 ,  062 

Aaote  apporté  par  Tam- 
moniaque  atmosphéri- 
que, au  plus 0,048 

Azote   apporté    par    les 

plantes 0,849 


65,059 


gr 

Azote  final  de  la  terre. ...  60,53 
Azote    entratné    par    les 

eaux 0,28 

Azote  fixé  sur  les  plantes.  1,81 


62,63 


Gam  définitif T*,hl  d'azote 


Pot  ]f«  4,  —  Conditions  toutes  semblables  à  celles  du  n"*  2. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  sensiblement  les  mêmes  ;  à  cela 
près  que  les  plantes  ont  fixé  2^,076  d*azote,  au  lieu  de  i^fil. 

En  résimiéi  dans  ces  expériences»  il  y  a  eu  fixation  d*azote  en 
proportion  considérable  :  sur  les  sables  et  solsargileux,  aussi  bien 

(1)  La  terre  a  été  lavée  par  des  pluies  abondantes. 
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que  sur  la  terre  végétale  proprement  dite,  lorsque  j'ai  opéré  en 
l'absence  de  la  végétation;  sur  la  terre  et  la  plante  réunies,  lors- 
que j'ai  opéré  en  présence  de  la  végétation. 

Sur  ce  dernier  point,  M.  Joulie  était  arrivé  à  la  même  conclu- 
sion dans  les  expériences  qu'il  a  publiées,  il  y  a  deux  ans,  à  l'oc- 
casion de  celles  que  je  venais  de  présenter  à  l'Académie;  mais  il 
n'avait  pas  fait  d'essais  comparatifs  sur  la  terre  elle-même,  source 
véritable  de  la  fixation  de  l'azote. 

Dans  les  expériences  actuelles,  la  fixation  de  l'azote  avec  le  coo- 
cours  de  la  végétation  s'est  élevée  à  4k%64  et  T^^SS;  au  lieu  de 
i2^%7  et  Sd^%15,  poids  observés  avec  la  terre  seule,  dans  les  deox 
essais  comparatifs  et  simultanés.  Il  semble  donc  que  la  végétation 
ait  consommé  une  portion  de  l'azote  fixé  par  la  terre;  la  vie  des 
plantes  supérieures,  de  même  que  celle  des  animaux,  donnant  lieu 
à  une  déperdition  incessante  de  l'azote  combiné. 

Sans  méconnaître  la  nécessité  de  données  plus  multipliées,  pour 
établir  absolument  que  les  plantes  elles-mêmes  ne  fixent  pas  l'azote 
libre,  mais  au  contraire  mettent  en  liberté  Tazote  combiné;  je  dois 
insister  sur  ce  fait,  acquis  par  mes  expériences,  à  savoir  que  la 
fixatioFi  de  l'azote  libre  de  l'atmosphère  s'opère  par  la  terre  végé- 
tale, laquelle  esl  très  probablement  Tinterniédiaire  principal  de  la 
fixation  de  l'azote  libre  dans  les  tissus  des  êtres  supérieurs.  On 
s'expliquerait  dès  lors  comment  la  culture  intensive  affaiblit  la  ri- 
chesse de  la  terre,  en  épuisant  les  réserves  d'azote  et  autres  élé- 
ments actifs  contenus  dans  le  sol,  plus  rapidement  qu'elles  n'y 
sont  rétablies  par  les  actions  naturelles.  Dans  le  cours  de  la  végé- 
tation spontanée,  au  contraire,  la  richesse  du  sol  en  azote  tend  à 
s'accroître  peu  à  peu;  du  moins  jusqu'à  une  certaine  limite,  où 
l'équilibre  s'établit  entre  les  causes  de  fixation  et  les  causes  de 
mise  en  liberté  de  cet  élément.  C'est  a  un  tel  état  qu'il  faudrait 
tendre  à  ramener  la  végétation  agricole,  si  Ton  n'avait  la  ressource 
de  faire  intervenir  les  engrais  et  de  compenser  ainsi  les  pertes 
incessantes  produites  par  cette  culture  intensive,  que  réclament 
impérieusement  les  conditions  économiques  de  nos  sociétés  mo- 
dernes. 

!«•  i5S.  ~  Sar  les  divers  étmts  da  teUvre?  par  m.  BERTHEUIT 

ei  CH.   FABRB. 

L'étude  thermique  des  composés  du  tellure  exige  que  l'on  con- 
naisse la  quantité  de  chaleur  qui  se  dégage  lorsque  ce  corps  pas^e 
de  l'état  amorphe  à  l'état  cristallisé.  Nous  avons  utilisé,  pour 
fixer  celte  donnée,  l'action  qu'exerce  sur  le   tellure  le  mélange  de 
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brome  et  d*eau  saturée  de  brome.  Le  tellure  réduit  en  poudre 
très  fine  se  dissout  assez  rapidement  dans  ces  deux  liquides,  sans 
dégagement  de  gaz. 

Tellure  cristallisé.  —  Gé  corps  a  été  préparé  par  volatilisa- 
tion du  tellure  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Trois  déterminations  versl3'',  par  équivalent  (Te=64),  moyenne 

Tellure  amorphe.  —  1*  Tellure  précipité  par  F  acide  sulfureux. 
Trois  déterminations  vers  18**,  par  équivalent,  moyenne  +  21"^292. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  le  tellure  précipité  par  Tacide 
sulfureux  était  absolument  pur.  Pour  nous  en  assurer,  nous  l'avons 
volatilisé  dans  un  courant  d'azote,  et  cette  opération  n'en  a  pas 
changé  le  poids. 

2*  Tellure  précipité  des  tellurures.  —  Une  dissolution  d'un  tel- 
lurure  alcalin  ou  d'un  tellurocyanure  laisse  déposer,  sous  l'influence 
de  l'air  ou  d'un  agent  oxydant,  un  précipité  de  tellure.  Ce  préci- 
pité, lavé  et  recueilli  avec  les  mêmes  précautions  que  le  précé- 
dent, puis  dissous  dans  le  brome  et  l'eau  de  brome,  a  donné,  par 
équivalent  de  tellure  (trois  essais),  moyenne -f- 33^*S39. 

3®  Tellure  précipité  de  F  acide  tellur  hydrique.  — Par  les  agents 
oxydants,  moyenne  +  33*^*^505. 

Ces  dernières  mesures  montrent  l'identité  des  deux  dernières 
variétés  de  tellure,  entre  elles  et  avec  le  tellure  cristallisé. 

Le  nombre  observé  diffère  très  peu  de  celui  qui  est  fourni  par 
le  tellure  cristallisé.  Nous  adopterons  la  moyenne  totale,  soit 
+  38«»,888. 

On  a,  d'après  les  résultats  ci-dessus  : 

Te  cristallisé  changé  en  Te  amorphe,  dégage -f-  !2**^096 

Ces  résultats  thermiques  établissent  Texistence  de  deux  états 
allotropiques  distincts  pour  le  tellure,  comme  pour  le  soufre  et  le 
sélénium.  Nous  avons  recherché  si  la  trempe,  c'est-à-dire  le  refroi- 
dissement brusque,  produirait  sur  le  tellure  les  mêmes  effets  que 
sur  le  soufre  et  le  sélénium.  En  projetant  dans  l'eau  froide  ce  corps 
préalablement  fondu,  l'étude  thermique  du  tellure  ainsi  préparé  a 
donné  par  Taction  du  brome  des  résultats  intermédiaires  variant 
de  22  à -f- 28  calories  ;  ce  qui  indique  un  mélange  de  tellure  amorphe 
et  de  tellure  cristallisé,  mélange  dont  les  proportions  varient  avec 
la  rapidité  du  refroidissement.  C'est,  d'ailleurs,  ce  qui  arrive  pour 
le  soufre  brusquement  refroidi,  mélange  de  soufre  insoluble, 
amorphe,  et  de  soufre  cristallisé. 

11  est  à  remarquer  que  la  transformation  du  tellure  amorphe  en 
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tellure  cristalliBé  absorbe  une  certaine  quantité  de  chaleur  ;  tandis 
que  le  sélénium  amorphe  (variété  vitreuse)  passant  à  l'état  métalli- 
que dégage  +  2'*\8A,  d'après  l*un  de  nous.  Avec  le  soufre,  les 
deux  variétés  se  changent  l'une  dans  l'autre  avec  un  phënomène 
thermique,  nul  à  la  température  ordinaire,  mais  dont  le  signe  de- 
vient positif  à  mesure  que  la  température  s'élève  ;  pour  devenir 
sans  doute  négatif,  lorsqu'elle  s'abaisse,  d'après  les  recherches  de 
M.  Berthelot  (Aûn.  Cbim.  PA/s.,6*  série,  t.  A^p.  40).  Les  variétés 
du  phosphore  amorphe,  en  se  changeant  en  phosphore  cristallisé, 
donnent  également  lieu,  suivant  la  nature  de  ces  variétés,  tantôt  à 
un  dégagement  de  chaleur,  tantôt  à  une  absorption  (Troost  et  Haute* 
feuille). 

Le  caractère  endothermique  ou  exothermique  de  la  transfbrma- 
tion  du  corps  amorphe  en  corps  cristallisé  n'a  donc  rien  d'absolu- 
ni  pour  les  éléments  d'une  famille  donnée,  ni  même  pour  un  élé- 
ment unique. 

Une  dernière  observation  n'est  pas  sans  intérêt. 

Le  tellure  précipité,  soit  en  présence  d*une  liqueur  alcaline,  soit 
en  présence  d'un  excès  d'acide  tellurhydrique  répond  à  l'état  du 
tellure  cristallisé  ;  tandis  que  le  tellure  précipité  par  l'acide  sulfu- 
reux, ou  obtenu  par  la  trempe,  est  du  tellure  amorphe  (en  tout  ou 
en  grande  partie).  C'est  précisément  la  relation  caractéristique  qui 
avait  été  observée  autrefois  pour  le  souflre  par  l'un  de  nous.  En  ef- 
fet le  soufre  précipité  dans  une  liqueur  alcaline,  ou  en  présence  de 
l'acide  sulfhydrique,  répond  à  l'état  cristallisé  ;  tandis  que  l'ëtRl 
amorphe  et  insoluble  du  soufre  se  produit  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfureux  ou  d'un  refroidissement  brusque.  Il  y  a  donc  parallélisme 
entre  les  états  du  soufre  et  du  tellure,  sous  le  rapport  des  condi* 
tiens,  d'ordre  physique  ou  chimique,  génératrices  de  ces  états. 


N*  tsa.  —  €tel«vr  de  foraMia^tt  de  Taelde  toUurliydiiqseï 
par  HH.  BERTHCLOT  et  Cil*  FABRE. 

La  préparation  de  l'acide  tellurhydrique  ne  peut  s'effectuer  faci- 
lement ni  à  l'aide  du  tellurure  de  fer  ou  du  tellurure  de  sine  obte- 
nus â  chaud,  ni  à  l'aide  des  tellurures  alcalins;  mais  on  peut  obtenir 
un  gaz  exempt  d'hydrogène  avec  le  tellurure  de  magnésium  préparé 
en  faisant  agir  la  vapeur  de  tellure  en  excès  sur  du  magnésium 
chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec;  on  obtient  ainai 
un  corps  blanc,  floconneux,  fort  altérable  à  l'air,  et  qui,  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  donne  un  abondant  dégagemeat 
d'acide  tellurhydrique  pur. 

Ce  gaz,  conservé  sur  le  mercure,  se  décompose  spontanément  en 
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quelques  heures,  même  dans  Tobscurité  ;  les  parois  de  l'éprouvette 
se  recouvrent  d'un  enduit  de  tellure,  et  il  reste  de  l'hydrogène.  Au 
contact  de  l'air  humide,  la  décomposition  est  immédiate. 

L'acide  tellurbydrique  se  dissout  rapidement  dans  les  solutions 
alcalines;  si  ces  dernières  sont  ooneenlréeSy  on  obtient  des  tellu-^ 
rures  blancs  et  incolorea^  cristallisés»  donnant  des  dissolutions 
incolores  dans  reaupure:  il  suffit  d'une  trace  d'oxygène  pour  com- 
muniquer à  la  liqueur  une  belle  teinte  violette  :  un  exQès  d'oxygèno 
précipite  le  tellure  à  l'état  métallique. 

Chaleur  de  formation.  —  L'acide  tellurbydrique  est  immédiate* 
ment  décomposé  par  l'eau  oxygénée  ;  le  tellure  est  préeipité  ;  l'eau 
oxygénée  oxyde  plus  ou  moins  complètement  ee  tellure,  oe  qui 
empêche  d'utiliser  cette  réaction  pour  effectuer  des  mesures  calo- 
rimétriques. 

L'action  du  perehlorure  de  fer  en  dissolution  est  au  eontraire 
fort  nette  :  l'acide  teliurhydrique  ramène  le  sel  de  t&f  au  minimum 
avec  formation  d'acide  chlorhydrique  dissous  et  précipitation  de 
tellure  ft  l'état  cristallin.  L'opération  s'effectue  dans  la  fiole  calori- 
métrique remplie  d'azote . 

Quatre  déterminations  ont  donné  vers  i^j  par  équivalent  de 
tellure  (Te =64),  en  moyentie-f- W"*S812,  et  par  suite, 

H  gsa  +  ïe  orist.  5=s  HTe  gaa «-i7»»,B2 

La  formation  de  Tacide  teliurhydrique  à  partir  des  éléments  a 
donc  lieu  avec  absorption  de  phaleur. 

Remarquons  que  la  combinai^QU  de  l'hydrogène  avec  les  élé- 
ments  de  la  famille  du  soufre  dégage  de^  quQQtités  de  chaleur, 
exprimées  par  des  nombres  qui  diminuent  à  mesure  que  le  poids 
équivalent  d^  l'élément  augmente  : 

cal 

H» 4- S2 crist.  =  HaS2  gaz i....    +  4,8 

H2-j-  Se2  métallique  =  H^Se^  gaz ^  12,8 

Hi4-TéSdH8t.  =  HaTe3gaz *.••    —41,5 

C'est  là.  d'ailleursi  un  fait  général  sur  lequel  M,  Berthelot  a  ap- 
pelé depuis  longtemps  l'attention.  Dans  une  même  famille  de  corps 
simples  unis  avec  Thydrogènei  la  chaleur  de  combinaison  molécu- 
laire va  en  diminuant  et  devient  même  négative  (avec  des  valeurs 
absolues  de  plus  en  plus  grandes),  à  mesure  que  le  poids  molépu- 
laire  augmenta  ;  tes  valeurs  numériques  de  pea  deux  quantités  sui- 
vent une  marche  inverse,  la  stabiUté  du  composé  diminuant  ^n 
même  temps  que  sa  masse  atomique  devient^  plu^  considérable. 
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N*  €54.  —  Sar  U  pwdnmtioM  des  tsbes  destlMés  a«ii  m 

^xométrlqaesi  par  H.  BERTHEL.OT. 

Parmi  les  difficultés  que  présente  la  mesure  des  volumes  ga- 
zeux au  moyen  de  tubes  gradués,  il  en  est  quelques-unes  qui  tien- 
nent au  mode  de  graduation  employé  pour  ces  tubes.  La  division 
indicatrice  des  volumes  peut,  en  effet,  être  établie  de  diverses  ma- 
nières, en  raison  de  Texistence  du  ménisque  du  liquide  sur  lequel 
on  mesure  les  gaz,  c'est-à-dire,  en  général,  du  mercure,  dans  les 
déterminations  exactes. 

C'est  d'ordinaire  par  la  pesée  du  mercure  versé  dans  les  tubes 
que  Ton  établit  ou  que  Ton  vérifie  la  graduation;  mais  les  volumes 
occupés  par  un  poids  donné  de  mercure  dans  ces  conditions  ne 
correspondent  pas  à  la  graduation  et  exigent  une  correctioD,  le 
ménisque  étant  de  sens  inverse  dans  les  mesures  de  gaz. 

Si  le  diamètre  du  tube  était  tout  à  fait  uniforme,  la  correction 
serait  une  constante  propre  à  chaque  tube  :  cette  uniformité  peui, 
en  effet,  être  obtenue  approximativement  dans  la  majeure  partie 
de  la  longueur  des  tubes  de  verre  convenablement  choisis  et  qui 
ne  sont  pas  trop  longs. 

Mais  cette  correction  elle-même  cesse  d*ètre  applicable  au  voi- 
sinage de  Textrémité  fermée  du  tube,  à  cause  de  sa  forme  hémis- 
phérique. On  trouve  dès  lors  des  difficultés  très  grandes  pour  me- 
surer exactement  soit  les  faibles  résidus  gazeux,  soit  les  volumes 
considérables,  qui  ne  laissent  après  Taction  d'un  absorbant  qu'un 
faible  résidu.  Aussi  la  plupart  des  tubes  gradués  fournis  par  le 
commerce  sont-ils  très  peu  corrects  pour  ces  évaluations  totales 
et  pour  ces  positions  extrêmes. 

C'est  pourquoi  il  parait  utile  de  faire  connaître  un  procédé  qui 
permet  à  la  fois  de  graduer  exactement  les  tubes  dans  toute  leur 
longueur,  d'une  façon  directe,  et  d'en  vérifier  la  graduation,  sans 
correction  ni  calcul. 

Ce  procédé  consiste  à  peser  le  poids  du  mercure  qui  occupe  un 
volume  de  gnz  défini  parla  graduation,  dans  les  conditions  exactes 
de  son  emploi.  Voici  comment  on  opère.  On  remplit  avec  du  mer- 
cure le  tube  posé  vertiealement,  la  partie  fermée  étant  en  bas,  jus- 
qu'à ce  quB  le  liquide  déhorde,  en  ayant  soin  de  ne  laisser  aucune 
bulle  d'air  interposée.  A  ce  moment  on  pose  sur  le  tube,  en  ap- 
puyant un  peu,  un  petit  plan  de  verre  bien  dressé,  par  exemple 
une  plaque  ronde  un  peu  épaisse.  On  retourne  le  tube,  qui  se  trouve 
ainsi  exactement  rempli  de  mercure.  On  pèse  le  tout,  tube,  mercure 
et  plaque,  sur  une  balance  sensible  au  centigramme  ou  au  delà. 
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Cela  fait,  on  reprend  le  système,  on  le  place  au-dessus  d'une  pe- 
tite capsule  et  Ton  soulève  légèrement  un  coin  de  la  plaque  de 
verre,  de  façon  à  faire  rentrer  un  certain  volume  d'air  et  écouler, 
par  conséquent,  un  volume  de  mercure  correspondant.  On  rétablit 
aussitôt  le  contact  de  la  plaque  et  du  tube,  on  dépose  le  système 
sur  un  grand  plan  horizontal  et  on  lit  avec  une  loupe,  ou  avec  une 
petite  lunette,  la  graduation  qui  répond  au  plan  horizontal  tangent 
à  la  surface  du  ménisque.  Puis  on  pèse,  soit  directement  le  mercure 
écoulé  dans  la  capsule,  soit  le  système  formé  par  le  tube,  la  plaque 
et  le  mercure,  suivant  la  convenance  de  l'opérateur  ;  ce  qui  donne 
par  difTérence  le  poids  du  mercure  écoulé.  Ce  poids,  divisé  par  la 
densité  exacte  du  mercure  à  la  température  de  l'expérience,  fournit 
avec  une  extrême  précision  le  volume  de  l'espace  vide  intérieur 
occupé  par  l'air  et  limité  par  la  graduation.  On  peut,  en  une  heure, 
faire  huit  ou  dix  de  ces  opérations,  successivement  sur  le  même 
tube,  depuis  la  partie  hémisphérique  d'en  haut  jusqu'au  bas  du 
tube. 

La  même  méthode  peut  êti*e  appliquée  aux  tubes  de  toute  capa- 
cité ;  mais  elle  est  surtout  commode  pour  les  tubes  des  dimensions 
susdites.  Avec  de  tels  tubes,  on  exécute  avec  promptitude  et  sé- 
curité les  analyses  des  gaz  à  r^  près  en  opérant  sur  10^^  de  gaz  et 

même  sur  2",  c'est-à-dire  sur  des  poids  totaux  de  quelques  milli- 
grammes, le  dosage  pouvant  être  fait  à  deux  ou  trois  millièmes  de 
milligramme,  quantité  que  les  balances  de  laboratoire  ne  sauraient 
atteindre.  Je  rappellerai  à  cet  égard  mes  nombreuses  analyses  sur 
les  carbures  d'hydrogène  (1857-1869)  et  les  expériences  ingénieu- 
ses sur  les  fonctions  des  végétaux  exécutées  par  M.  TimiriasefT, 
qui  a  travaillé  autrefois  dans  mon  laboratoire.  Le  procédé  actuel 
permet  d'établir  et  de  vérifier  avec  toute  sécurité  la  graduation  des 
instruments  employés  dans  des  analyses  aussi  délicates, 

IV*  155.  —  Sar  la  bombe  ealorlBiétrlqae  et  la  mesure  des  ehalears 
dé  eombasIloBi  par  MM.  BERTHELOT  et  RECOVRA. 

MM.  Berthelot  et  Vieille  ont  fait  connaître  une  méthode  nou- 
velle (1)  pour  la  mesure  des  chaleurs  de  combustion  des  composés 
organiques,  méthode  qui  consiste  à  les  brûler  instnnément  à  vo- 
lume constant  dans  l'oxygène  comprimé  à  24  atmosphères,  au  sein 


(1)  Annalea  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  sério,  t.  6,   p.  546,  et  t.   f  O, 
p.  4SS. 
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de  la  bombe  oalorimétrique  déjà  employée  par  M.  Berthelot  dans 
la  mesure  de  la  chaleur  de  combuation  dea  gaa  (1).  Il  existe  au- 
jourd'hui trois  exemplaires  de  oet  appareil,  mis  en  œuvre  dans 
trois  laboratoires  indépendants  et  par  des  opérateurs  distincts,  tra* 
vaillant  sous  la  direction  de  M.  Bertheloti  savoir  :  le  laboratoire  du 
Dépôt  oentral  des  poudres  et  salpétree,  où  Tappaml  a  été  invenlé 
d'abord  aveo  le  ooneours  de  M.  Vieille;  le  laboratoire  privé  de 
M.  Louguininot  et  le  laboratoire  du  QoUège  de  Franoe,  aveele  con- 
cours de  M.  Recours.  Les  résultats  obtenus  séparément  sur  une 
même  substance,  dans  ces  trois  laboratoirest  par  dea  opérateurs 
différents,  concordent,  comme  on  le  dira  tout  à  l*beure,  i  un  demi- 
centième. 

Mesures  eomp^raUyes  des  eàêtears  de  eembuaêion,  — »  Qes  rao« 
sures  ont  été  exécutées  sur  le  rétène  et  sur  la  naphtaline. 

Réiène.  —  MM.  Berthelot  et  Vieille  ont  donné  dans  une  publi- 
cation précédente  la  chaleur  de  combustion  du  rétène,  mesurée 
avec  l'appareil  du  Dépôt  central  des  poudres  et  salpêtres,  soit  pour 
1  gramme,  9~^0i55  (moyenne  df  qiiatre  déterminations).  MM.  Ber- 
thelot et  Recours  ont  obtenu  aveo  l'appareil  du  OoUège  de  Franoe, 
pour  1  gramme,  0^^917  (moyenne  de  trois  déterminations).  L'écart 
n'atteint  pas  un  millième, 

Naphtaline.  —  l""  MM.  Berthelot  et  Vieille  ont  obtenu  avec  l'ap- 
pareil du  Dépôt  central  : 

Pour  i  gramme 9**S118i  (moyenne  de  8  déterminationa). 

2<*  M,  Louguinine,  travaillant  dans  son  propre  laboratoire,  « 
obtenu  : 

cal 

1"  échantillon  de  naphtaline.  Pour  i^ 9,711  (4  détermin.)  )  ^^ 

^  échantillon  de  naphtaline.  Pour  iv.. . .    e,681  (4  détermin.)  )    ' 

S""  Enfin,  M.  Recoure  a  obtenu,  au  Collège  de  France, 

Pour  1  gramme 9<*^651 

Cinq  déterminations  nouvelles,  faites  sur  un  échantillon  apporté 
et  purifié  spécialement  par  M.  Stohmann  ont  donné,  pour  i  gramme, 
9«*»,688. 


(1)  Même  recueil,  S*  série,  t.  ISS,  p.  lUO;  1881.  —  Les  précautions  nécessaires, 
soit  pour  évaluer  la  valeur  en  eau  de  la  bombe,  soit  pour  prévenir  la  pré- 
sence des  moindres  tnoea  da  matierfa  aambttsiîblaa  dtQs  rosrgèno,  août 
décrites  dans  notre  mémoire. 
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Glucose  C**H"0*«=180. — Trois  détermiDations  :  pour  1  gramme, 
S^^Sieg ;  soit,  pour  1  molécule,  C*«H"0"=18Û  gramiaes4-677"^2, 
à  volume  constant  et  à  pression  constante. 

D'autres  essais  sur  un  échantillon  différent  ont  donné  seulement, 
+  669  calories,  ce  qui  montre  la  difficulté  de  purifier  la  glucose  et 
de  l'amener  à  une  hydratation  fixe.  En  tout  cas  ces  nombres  sont 
sensiblement  les  mêmes  que  la  chaleur  de  combustion  de  la  lactose, 
dans  son  état  isomérique,  soit  680  calories  {Ann,  Cbim,  Phys.^ 
6*  série,  t.  t#,  p.  459)  ;  ils  se  confondent  avec  la  moitié  de  la  cha- 
leur de  combustion  de  la  saccharose,  677"^^ ,6. 

On  en  tire  :  chaleur  de  formation  de  la  glucose  par  les  éléments 

C"  (diamant)  -f  H^^  +  0«  =  0^^*^)"  :  +  806~». 

Il  en  résulta  que  Tunion  du  carbone  (diamant)  avec  les  éléments 
de  Teau  (liquide),  pour  constituer  la  glucose  absorberait — 108  ca- 
lories. 

Ces  chiffres  expliquent  la  chaleur  dégagée  par  la  fermentation 
alcoolique  c  et  la  réserve  d'énergie  immanente  aux  hydrates  de 
carbone  et  qui  joue  un  si  grand  rôle  dans  la  formation  des  prin*- 
oipes  immédiats  des  êtres  organisés  i  ainsi  que  dans  la  production 
de  la  chaleur  animale  (Aah.  Ghim.  Pb/a.y  6*  série,  t*  te,  p.  468. 
Voir  aussi  même  Recueil,  4*  série,  t.  •^  1865). 

QuiDOD  C"H*O*  =  108.  —  Pour  1  gramme  ,  e-»,102;  soit  pour 
1  molécule  =  108  grammes  :  +  659~*,02,  à  volume  constant  et  à 
pression  constante. 

Les  déterminations  qui  seront  données  plus  loin,  faites  avec 
M.  Louguinine,  ont  donné  -|-  654*^^,59,  Técart  étant  attribuable  à  la 
difficulté  de  purifier  absolument  le  quinon.  Adoptons  la  moyenne 
-f  656«i,8. 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation 

Il  en  résulte  que  Tunion  du  carbone  (diamant)  avec  les  éléments 
de  Teau  (liquide)  2H^0^,  pour  constituer  le  quinon,  absorberait 
—  92^1,8  :  absorption  bien  plus  forte  proporlionnellement  que  dans 
la  formation  de  la  glucose,  où  Tunion  d*un  poids  d'eau  triple, 
6H^*,  absorberait  seulement  ^  llâ^'^^â.  En  passant  de  la  glu- 
cose au  quinon,  la  séparation  de  Teau  4H^0*  (liquide)  dégagerait 
+  10«^,4. 

Acide  beiizoïque  C**H«0*  =  122  grammes.  —Acide  provenant 
d9  l'acide  hippurique.  Pour  i  gramme^  moyenne,  S'^'^Sôl. 
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Acide  provenant  du  benjoin;  moyenne,  6«*',839. 

La  moyenne  des  deux  séries  est  6«"*,345. 

Les  déterminations  faites  avec  M.  Louguinine  (voir  plus  loin) 
ont  donné  6^^322,  qui  ne  s*écarte  que  de  S  millièmes.  Moyenne 
générale  des  trois  séries  :  6*»*,337,  ce  qui  fait  pour  1"^=122«'  : 
+  773"*,  1  à  volume  constant;  +  772'^S8  à  pression  constante. 

La  formation  par  les  éléments 

Gt4  _|-  H«  +  0*  =  G»*H«0*  dégage +  92"',2 

La  chaleur  mise  en  jeu  par  la  transformation  de  l'acide  ben- 
zoïque  en  benzine 

QU  H60*  =  G»2H«  liq.  +  G^O*  gaz  est  égale  à 778 — 776  =  —  8«' 

quantité  fort  petite,  négative  d'ailleurs  comme  pour  l'acide  acé- 
tique changé  en  formène,  et  comme  pour  les  décompositions  pyro- 
gênées  en  général. 

Acide  salicylique  C**H«0*=188-  —  Pour  1  gramme,  moyenne 
+  5,326;  soit  pour  i  molécule  C"H«0«  =  138 grammes:  +784,99 
à  volume  constant  et  à  pression  constante. 

D'après  la  chaleur  de  transformation  de  l'acide  salicylique 
( — 6,3)  en  phénol  solide  et  gaz  carbonique,  mesurée  par  MM.  Ber- 
thelot  et  Werner  {Ann,  Cbim.  Pbys,,  6*  série,  t.  »,  p.  159),  et  la 
chaleur  de  combustion  du  phénol,  mesurée  par  MM.  Berthelot  et 
Vieille   (même  Recueil,  t.    t%,  p.  453)  : +737,1  — 6,3  =  730,8, 

Técart  des  deux  nombres  ne  dépasse  guère  -^  :  concordance  sa- 
tisfaisante pour  des  valeurs  déduites  de  données  si  différentes. 

N*  i56.  —  Chaleurs  de  eooibo«aoii$  par  MM.  BERTHELOT 

et  LOUGUIKINE. 

Voici  des  mesures  de  chaleur  de  combustion,  exécutées  avec  des 
matériaux  très  pui*s,  et  avec  le  plus  grand  soin,  mais  au  moyen 
d'une  bombe  calorimétrique  de  capacité  beaucoup  moindre  que 
celle  qui  est  employée  au  Collège  de  France.  Les  unes  de  ces 
mesures  contrôlent  celles  effectuées  avec  les  autres  apparils,  les 
autres  sont  nouvelles. 

Naphtaline.  —  Quatre  déterminations  avec  un  produit  fourni 
par  Kahlbaum;  moyenne,  9,7108.  Cinq  déterminations  avec  un 
produit  fourni  par  Billaud;  moyenne,  9,6813. 

Moyenne  commune 9«^,6961 

La  nouvelle  série,  faite  avec  un  échantillon  fourni  par  M.  Stoh- 
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luann,  par  MM.  Berihelot  et  Recoura,  a  donné  9,688,  ce  qui  ne 
diffère  que  d*un  millième. 

En  adoptant  la  moyenne  générale  9^^700,  résultant  de  27  dé- 
terminations faites  avec  trois  appareils  et  pour  trois  groupes  dis- 
tincts d'expérimentateurs  y  on  doit  être  fort  près  de  la  vérité. 

Il  en  résulte  pour  1  molécule  :  4^  1241^^6  à  volume  constant  ; 
-{-  i242~S7  à  pression  constante.  Pour  la  chaleur  de  formation  par 
les  éléments  :  —  26»\1. 

Phénol  (Kablbaum).  —  Distillé  entre  182-182%5  :  le  produit  ne 
semblant  pas  absolument  pur,  nous  l'avons  de  nouveau  redistillé  : 
il  a  passé  ensuite  à  point  fixe  181^  (temp.  corr.).  Chaleur  de  com- 
bustion pour  1  gramme  (8  mesures)  :  moyenne,  7'^',816. 

Autre  échantillon  très  pur  donné  par  M.  Beilstein  (ô  mesures)  : 
moyenne,  7~*,8051 . 

Moyenne  commune 7<^^8105 

Les  mesures  de  MM.  Berthelot  et  Vieille,  sur  un  échantillon  très 
pur  (Add,  Chim,  Phys.,  6«  série,  t.  !•,  p.  458),  ont  donné 
7**>,8356;  résultat  aussi  concordant  que  possible  pour  un  corps  si 
difficile  à  obtenir  dans  une  absolue  pureté. 

Acide  benzoîque  (Kablbaum).  —  Recristallisé  avec  soin.  Fond 
à  120»  (4  déterminations)  :  moyenne,  6**»,822i. 
MM.  Berthelot  et  Recoura  ont  obtenu  (2  séries)  :  6'»^845. 

Acide  cuminique.  —  (5  mesures  :  moyenne,  7**^,5583  ;  soit,  pour 
1  molécule,  C«>H"0*  =  164  grammes  :  +  1289"S3,  à  volume  con- 
stant; 1237^^7,  à  pression  constante.  L'excès  sur  l'acide  benzoîque 
est  464,9  ou  +  155  X  3. 

Quinon  (Resublimé).—  Analyse  :  C  =  66,99;  H  =  4,05.  Théo- 
rie :  66,67  et  8,68  (5  mesures)  ;  moyenne,  6«'»,0618. 

MM.  Berthelot  et  Recoura  ont  obtenu  6,102;  résultat  concordant 
dans  la  mesure  de  la  pureté  du  quinon,  laquelle  laisse  toujours 
quelque  incertitude. 

Hydroquinon  C"H®0*  =  110.  —  Recristallisé  (6  mesures): 
moyenne,  6«**,2295  ;  soit,  pour  1  molécule,  110  grammes  +  685^**,24 
à  volume  constant  :  -Y  684,9  à  pression  constante. 

G12 -I- H6  +  0* r=  G"H«0*  dégage +86«*SI 

On  a  encore 

Ci2H*0*  +  Ha  =  C«H«0*  :  +  40"»,9 

D'après  Taction  du  brome,  MM.  Berthelot  et  Werner  avaient 
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évalué  cette  quantité  k-^ÂS  {Ann.  Cbim,  Phys.,  6*  série,  t.  9, 
p.  124). 

P7/'o^a//o/ C"H«0«  =  126.  —  4  mesures  :  moyenne,  b^\Ù»2] 
soit,  pour  1  molécule,  -f  7SS,3  à  volume  constant  et  à  pression 
constante. 

Gi2  +  H6  +  06  =  G12H606  dégage -f  l«7«»J 

On  a  encore 

am^  crist.  +  02  =  G12H602  criet +36,6 

C12H602  crist.  -f  02  =  Gi2H«0*  hydroquinou +  52,i 

C»2H«0*  hydroq.  -f  O^  =  G»H60«  pyrogallol f  51 ,6 

La  presque  égalité  des  deux  derniers  nombres  montre  la  simi- 
litude des  deux  réactions  successives  qui  changent  le  phénol  en 
hydroquinon  et  en  pyrogallol.  Mais  la  première  métamorphose,  celle 
de  la  benzine  en  phénol,  affecte  uû  caractère  un  peu  différent.  Elle 
répond  d'ailleurs  à  celle  du  formàne  en  alcool  méthylique  {Aon. 
Cbim,  Pbya.^  6*  série»  t.  1#,  p.  458). 


IV*  tSV.  —  Snr  le  paamfpe  «artve  1»  aévle  ar«wsUqae  et  1»  sévto 
gramei  par  m.  VBMÈIÊÊMM  et  RfiCOÙmA. 


C'est  un  des  problèmes  qui  préoccupent  le  plus  les  dnmisles  de 
notre  temps  que  celui  du  passage  entre  les  deux  grandes  séries 
qui  partagent  la  chimie  organique.  Par  voie  synthétique,  ce  pas- 
sage s'accomplit  de  la  façon  la  plus  nette  dans  la  transformation 
polymérique  de  Tacétylène  en  benzine  et  dans  les  réactions  pyro* 
gênées  congénères.  Mais  le  passage  au  sein  des  êtres  vivants  est 
plus  obscur.  Cependant  il  a  reçu  quelque  lumière  des  expériences 
de  M.  Prunier  sur  la  quercîte  et  de  M.  Maquenne  sur  l'inosite,  ma- 
tières sucrées  qui  se  changent  en  dérivés  quinoniques  par  des  phé- 
nomènes de  déshydratation  : 

CiaHi20*o  -f  02 — 4H20a = Ci2H*0* 

InoBlte.  QnliioD. 

Ci2H*20»»  —  4H202  =  CnHK)* 

Onercite.  Qiinon. 

L'acide  quinique,  rattaché  d'une  part  au  quinon  par  des  réac- 
tions analogues,  peut  être  d'autre  part  regardé  comme  un  dérivé 
formique  (carboxylique)  de  la  quercite^  alcool  polyatomique,  au 
même  titre  que  l'acide  benzoïque  est  uniiérivé  formique  du  phénol. 

Nous  avons  pensé  qu'il  pouvait  être  utile  de  contrôler  ces  rela- 
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tiODB  par  la  mesure  des  chaleurs  de  formation  de  ces  divers  prin- 
cipes. Ces  chaleurs  de  formation  se  déduisent  elles-mêmes  des 
chaleurs  de  combustion. 

Qaercite  C*«H4«0*o=  164.  —  Pour  1  gramme,  4"»,880;  soit,  pour 
le  poids  moléculaire  +  710^^1  à  volume  constant;  +  709**S  8  à 
pression  constantOt  On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  : 

C"  (diamant)  +  H"  +  0  w  =  C"Hi<>io  quercite  crist, +  268<^,2 

Inosite  CisH«K)i<  =  180.  —  Échantillon  donné  obligeamment 
par  M.  Marquenne,  séché  à  110».  Pour  1  gramme,  S^^^TOS  ;  soit,  pour 
le  poids  moléculaire,  C^sH^'O^*  :  +  666~^,5  à  volume  constant  et  à 
pression  constante. 

Chaleur  de  formation . 

C"  (diamant)  +  H"  +  0«  =  C"H120"  inosite  crist +  311"S5 

Oe  nombre  est  voisin  de  la  chaleur  de  formation  des  glucoses 
(vers  805*^)y  mais  un  peu  plus  forte. 

Acide  quinique  C**H4«0"  =  192.  —  Séché  entre  180  et  180-. 
Pour  1  gramme,  4»',S4S;  soit,  pour  le  poids  moléculaire,  888^,7 
à  pression  constante  et  à  volume  constant. 

Formation  par  les  éléments 

G"  (diamant)  +  H"  +  0"  =  Ci4H>^ia  ac.  quinique  orisl. . .    +  238«^,3 

On  déduit  de  ces  données 

Gi2HiaoiO-|-02  --  Gi2Hi3o^3 -|-43«^,3 

Qoerefte.  tnoflIt«. 

Ce  nombre  est  intermédiaire  entre  la  chaleur  de  transformation 
de  la  benzine  en  phénol  (-|-86''**,6)  et  celle  du  phénol  en  hydroqui- 
non  (+  52**»,2). 

On  a  encore 

Ci2Hi20t«>  +  C2H«0*«GtmîaO"-f-Haoa 5g^,9 

Qaerdte.  AMde  Acide  Km. 


Le  changement  du  phénol  en  acide  bensofque 
C«H«Oa4.CaH20*  =  G**H«0*+HW -f36~»,6 


PMnoL  Aelde  Aelde  Baa. 

formiqae.       benzoTqoe. 


Remarquons  encore  que  le  changement  de  Tinosite  en  quinon, 
par  déshydratation, 

GiaH»20"  =  C"H*0*  +  4H30^  dégagerait -f  9«\7 
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C'est  un  exemple  de  déshydratatioD  avec  changement  de  fonction, 
mais  sans  condensation  moléculaire,  accomplie  avec  dégagement 
de  chaleur,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  les  déshydratations 
ordinaires. 

Ce  dernier  dégagement  résulte  des  changements  survenus  dans 
les  liaisons  du  carbone,  par  le  fait  de  la  transformation  d'une  molé- 
cule grasse  en  molécule  aromatique. 

De  même  le  changement  de  la  quercite  en  hydroquinon 

G12H12O10  =  Gï2H»0*  +  8H202 -f  24"^9 

Le  changement  de  Tacide  quinique  en  un  acide  oxybenzolqae 
correspondant  dégagerait  bien  davantage 

G14H120"  =  Gi*H«0«  +  8HK)2 +  98«»,7 

De  même  la  condensation  de  Tacétylène  en  benzine  répond  à  un 
dégagement  de  -{-  lll  calories,  incomparablement  supérieur  à  la 
chaleur  dégagée  par  la  formation  des  polymères  ordinaires,  tclb 
que  le  diamylène  (-f-  ili®**,8)  et  les  aldéhydes  condensées. 

Ainsi,  dans  tous  ces  cas,  le  passage  d'un  corps  de  la  séhe  grasse 
à  un  corps  de  la  série  aromatique  par  déshydratation  est  accom- 
pagné par  un  dégagement  de  chaleur  considérable,  c'est-à-dire 
par  une  déperdition  d'énergie,  correspondant  avec  l'excès  de  sla- 
bilité  acquis  par  le  noyau  hydrocarboné  fondamental. 

N*  168.  —  CaprjUdène  da  eaprjlène»  mom  Isoniérle  A%'ce  le  esprj- 
Udènc  de  l'aldéhyde  ci^ryllquef  par  M.  A.  BÉHAL  (1). 

Le  capi*ylidène  dont  je  vais  parler  dans  cette  communication  est 
isomérique  de  celui  que  j'ai  décrit,  il  y  a  quelque  temps,  et  qui 
avait  été  obtenu  au  moyen  de  l'aldéhyde  capryliq ne  (â)  ;  c'est  le 
caprylidène  découvert  par  Limpricht  et  Rubien  (3). 

Ces  savants  n'avaient  pas  essayé  la  réaction  des  réactifs  cu- 
priques et  argentiques,  de  sorte  que  l'on  ne  savait  point  si  ce  car- 
bure était  acétylénique  ou  non. 

Le  caprylène  qui  a  servi  à  mes  expériences  a  été  obtenu  par  la 
déshydratation  de  Talcool  capryiique,  au  moyen  du  chlorure  de 
zinc  :  le  produit  passait  de  125  à  130'',  la  majeure  partie  entre 

(1)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

(2)  Bulletin,  t.  47,  p.  33. 

(3)  Limpricht  et  Rubien,  Ztiitsch»  fur  C hernie,  1867. 
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126-128*.  85  grammes  do  carbure  ont  été  additionnés  de  brome 
en  présence  de  Teau  et  en  opérant  dans  la  glace  ;  la  combinaison 
s'est  faite  peu  à  peu.  Quand  tout  le  carbure  fut  tombé  au  fond  du 
vase,  on  le  lava  avec  une  solution  de  soude  étendue.  La  combi- 
naison bromée  devait  donner  théoriquement  206  grammes  de  pro- 
duit :  on  en  obtint  205.  Le  bromure  fut  chauffé  au  bain-marie 
pendant  dix-huit  heures,  dans  un  appareifà  reflux,  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique,  en  grand  excès  (potasse,  1,000  ;  alcool,  500). 

L*alcool  fut  distillé  au  bout  de  ce  temps,  et  la  solution  alcoolique 
fut  traitée  par  l'eau.  Le  composé  qui  surnagea  fut  séché  et  dis- 
tillé; on  recueillit  tout  ce  qui  passa  avant  150*';  puis,  dans  une 
seconde  rectification,  ce  qui  passa  de  130  à  136*  ;  le  point  d'ébulH- 
tion  est  vers  132-133*  :  on  obtint  ainsi,  du  premier  coup,  environ 
13  grammes  de  produit  pur. 

Ce  composé,  décrit  par  Limpricht  et  Rubien,  ne  se  combine  ni 
avec  le  chlorure  cuivreux,  ni  avec  le  nitrate  d'argent,  tous  deux 
en  solution  ammoniacale  ;  il  se  combine,  en  peu  de  temps,  avec  le 
bichloriu*e  de  mercure  en  solution  aqueuse. 

J*ai  hydraté  ce  carbure  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  en  pre- 
nant les  précautions  que  j*ai  indiquées  pour  son  isomère  (1). 

Pour  12»',50  de  carbure,  j'ai  obtenu,  passant  à  la  distillation, 
8  grammes  d'acétone.  La  durée  d'absorption  du  carbure  par  l'acide 
sulfurique  a  été  de  quinze  minutes  ;  le  poids  de  cet  acide  était  de 
46  grammes.  Dans  une  seconde  expérience,  avec  11  grammes  de 
carbure,  passant  de  132  à  138°,  j'ai  obtenu  un  peu  plus  de  7  grammes 
d'acétone  (2).  Le  poids  d'acide  sulfurique  était  de  20  grammes.  Il 
m'a  été  très  difficile  d'obtenir  un  point  fixe  dans  la  distillation  de 
cette  acétone  ;  cependant,  après  les  rectifications,  il  m*a  semblé 
que  ce  corps  passait  de  167  a  168°.  Le  liquide  tout  entier  passait 
de  158  à  174°.  J'ai  mis  à  part  les  portious  avant  162»  et  les  portions 
supérieures  à  170°.  L'une  et  l'autre  de  ces  portions  se  sont  com- 
binées au  bisulfite  de  soude,  ce  qui  nous  indique  la  présence  d'une 
inélhylacétone.  Le  point  d'ébullition  ne  concorde  cependant  pas 
avec  celui  de  la  méthylhéxylacétone,  qui  est  situé  vers  171°.  D'ail- 
leurs, la  difficulté  d'obtenir  un  point  fixe  semble  devoir  faire  ad- 
mettre la  présence  de  l'éthylamylacétone.  L'obtention  de  celte 
dernière  peut,  du  reste,  s'expliquer  très  facilement.  En  effet,  si 
nous  considérons  la  formule  du  caprylidène,  nous  voyous  qu'il 

(1)  Bulletin,  t.  47,  p.  33. 

{£)  Dans  ces  deux  expériences,  il  est  resté  après  la  neutralisation  et  la  dis- 
llUatton  un  liquide  huileux  plus  léger  que  Teuu  qui  est  probablement  un  po- 
lymère du  carbure. 

NOUV.  8BR.,  T.  XLVni,  1887.  —  SOC«  CHIM»  45 
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peut  donner,  avec  l'iicîcki  aulfwpiquQ,  deux  d^vài  isomériqueft  ; 

C5H".CaBC-CH» 

Gtpiylldèiie 
d»  etprylèie. 


C5H"-C=C-CH»  (?Hîi-G=G-CH3 

I 
SO*H 


'"  soIhI,   •  i  '    - 


Par  hydratation,  le  premier  de  ces  derniers  donnerait  Téthyl- 
amylaoélone  ;  le  second,  la  méthylhéxylacétone 


I     II 
H»  O 


g  À: 


La  formation  de  cette  demiôre  nous  indique  :  1<»  que  le  capryli- 
dène  du  caprylène  est  un  carbure  acétylénique  substitué,  car  il  ne 
réagit  aucunement  avec  le  cblorure  cuivreux  ou  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal  ;  2»  que  ce  carbure  est  le  méthylamylacétylène 
C*H*-C=C-CH5,  isomère  du  caprydilène  de  l'aldéhyde  caprylique 
CBHS-GHs-G=GH.  En  effet,  l'alcool  caprylique,  par  déshydrata- 
tiouy  ne  peut  donner  naissance,  à  moins  de  transposition  molécu- 
laire, aux  deux  carbures  suivants  : 

G»HU.CHa-GHOH-Om,      €;»H"-CH  r^CH^H^;  ii) 

Aleool  eapryliqae. 

C5H"-CH2-GHiGH2.  (îj 

Le  second  de  ces  oarbures  donnerait  une  combinaison  bromée 
qui,  par  la  potasse  alcoolique,  engendrerait  un  carbure  acétylé- 
nique vrai,  ce  qui  est  contraire  aux  faits.  Le  second  donnerait 
naissance  à  un  carbure  acétylénique  substitué  G*H**-ChC-C1P, 
te  méthylamylaeétylène,  ce  qui  concorde  avec  les  résuhats  ;  cette 
dernière  formule  est  donc  celle  du  caprylidène  du  caprylène. 

par  M.  ■•wlM  HBULCRK. 

Le  chlore,  en  remplaçant  successivement  les  8  atomes  d'hydro- 
gène de  réther  acétique,  peut  donner  naissance,  suivant  la  théorie, 
à  48  dérivés  qui  diffèrent  entre  eux  par  le  nombre  d'atomes  dliy- 
drogène  qui  ont  été  substitués,  et  par  la  place  qu'occupaient  ces 
derniers. 

L'ciuUe  de  ces  éthers  chlorés  a  été  abordée  par  Malaguti  {%  U 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  (8)  t.  VO,  p«  367. 
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saturait  de  chlore  Téther  acétique  à  la  température  ordinaire  et 
chassait  les  produits  volatils  en  chauffant  jusqu'à  110*^.  Le  résidu, 
lavé  et  desséché,  lui  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  qui  condui- 
saient à  la  formule  d'un  éther  bichloré.  Schillerup  (1)  a  montré 
depuis  que  ce  corps  n'était  pas  simple,  mais  qu'il  était  constitué 
par  un  mélange  très  complexe  de  produits  que  la  distillation  frac- 
tionnée permettait  à  peine  de  séparer. 

Le  Blanc  (2)  a  repris  la  question  après  Malaguti  ;  outre  plusieurs 
produits  de  divers  degrés  de  chloruration,  et  auxquels  Fauteur 
n'attache  pas  lui-même  une  grande  confiance,  il  a  isolé  deux  pro- 
duits intéressants.  Le  premier  est  cristallin  et  répond  à  la  formule 
G«H*C1**0*  ;  malheureusement  Le  Blanc  n'a  pas  pu  en  répéter  la 
préparation.  Le  second  produit  isolé  par  lui  est  l'éther  perchloré, 
liquide  épais  bouillant  vers  245<*. 

Si  les  résultats  auxquels  sont  arrivés  Malaguti  et  Le  Blanc  ne 
sont  pas  plus  complets  et  plus  certains,  il  ne  faut  s'en  prendre 
qu'à  la  méthode  qu'ils  ont  choisie.  M.  le  professeur  L.  Henry  m'a 
engagé  à  reprendre  cette  étude  et  à  préparer  les  différents  éthers 
dont  la  synthèse  peut  être  actuellement  prévue.  La  méthode  syn- 
thétique avait  l'avantage  de  fournir  immédiatement  des  produits 
simples  et  dont  la  constitution  pouvait  être  fixée  à  l'avance. 

Deux  réactions  ont  été  utilisées  pour  obtenir  ces  éthers.  La  pre- 
mière, celle  qui  devait  venir  naturellement  à  Tesprit,  consiste  à 
faire  réagir  les  chlorures  d'acétyle  chlorés  sur  les  alcools  éthy- 
liques  chlorés. 

La  seconde  est  celle  qui  a  été  employée  d'abord  par  M.  Maxwell 
Simpson,  pour  préparer  l'éther  répondant  à  la  formule 

CH3-GO-0-GHCI.GH3, 

■ 

à  l'aide  de  l'aldéhyde  et  du  chlorure  d'acétyle. 

Il  est  possible  que  l'action  du  chlore  sur  les  éthers,  que  je  dé- 
crirai plus  loin,  conduise  à  de  nouveaux  dérivés  chlorés  intéres- 
sants, dont  la  classification  deviendrait  plus  facile  par  le  présent 
travail. 
'^  Atbsrs  niiuvis  dbs  alcools. 

L  —  Étbers  dérivés  du  glycol  monocblorbydrique. 

U acétate  détbjle  monocbloré  CH8.C0.0.CHVCH«C1  a  été 
obtenu  par  différentes  méthodes  et  aussi  par  l'action  du  chlorure 
d'acétyle  sur  le  glycol  monochlorhydrique.  Il  bout  à  145*. 

(1)  Annalen,  t.  lit,  p.  120. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Pikysique,  (S),  t.  40. 
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Le  monochloracétate  détbyle  monocbloré 

CH2Cl.GO.O.CH2,CHîCl, 

obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  sur  le  même 
alcool  bout,  d'après  M.  Louis  Henry  (1),  à  197-198**,  sans  décom- 
position. MM.  Mulder  et  Brener  (2)  Font  décrit  comme  ne  bouillant 
sans  décomposition  que  dans  le  vide.  Les  deux  homologues  supé- 
rieurs CHC1«.C0.0.CH«.CH«CI  et  CCl'.CO.O.CH^.CH^Cl  bouillent 
sans  décomposition  sous  la  pression  ordinaire  ;  il  convient  donc  de 
donner  la  préférence  à  la  première  observation. 
Bicbloracéiate  déibyle  monocbloré  CHC1«.C0.0.CH«.CH*C1. 

—  On  mélange  peu  à  peu  et  en  refroidissant  les  quantités  de  chlo- 
rure d'acétyle  bichloré  et  de  glycol  monochlorhydrique  correspon- 
dant aux  poids  moléculaires.  On  laisse  la  réaction  marcher  à  froid, 
puis  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydrîque.  On  précipite  par  l'eau,  on  sépare  après 
traitement  alcalin,  et  on  dessèche  par  le  chlorure  de  calcium.  Le 
produit  bout  sans  décomposition  à  209-212'',  sous  la  pression  de 
767  millimètres  ;  il  possède  une  odeur  agréable  et  aromatique  ;  sa 
densité  à  15»= 1,200. 

Trichloracétate  éTélbyle  monocbloré  GCP.CO.O.CH«.CH«a, 

—  Cet  éther  se  prépare  de  la  môme  façon  et  aussi  facilement  que 
le  précédent,  au  moyen  du  glycol  monochlorhydrique  et  du  chlo- 
rure d'acétyle  trichloré.  11  possède,  comme  lui,  une  odeur  agréable 
et  bout  sans  décomposition  à  217'*,  sous  la  pression  de  766  milli- 
mètres. Sa  densité  à  15''  =  1,251. 

0",3299  de  substance  ont  donné,  par  la  méthode  i  la  chaux, 
0«%8255  de  chlorure  d'argent. 

Trouvé.  Calculé. 

Gl% 61,86  62,88 

II.  —  Etbers  dérivés  de  Palcool  bicbloré. 

L'acétate  d'éthyle  bichloré  a  été  décrit  précédemment  (8);  c'est 
un  liquide,  à  odeur  aromatique,  qui  bout  sans  décomposition  à 
166-1680. 

Le  monocbloracétate  d'étbyle  bicbloré  CH«Cl.CO.O.CH«.CHa«. 

—  Cet  éther  se  prépare  facilement  en  faisant  agir  le  chlorure 
d'acétyle  monochloré  sur  l'alcool  bichloré,  après  avoir  chauffé  jus- 

(1)  Comptes  rendus,  1888,  p.  97,  p.  1008. 

(2)  Bèricbte,  t.  «,  p.  1958. 

[S)  Bulletins  (h.  fAcadrinie  roysle  de  Belgique,  .S"  série,  t.  18,  n«3;  1887. 
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qu'à  ce  qu'il  ae  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique  ;  on  distille 
directement,  toute  précipitation  par  Teau  devenant  inutile  à  cause 
de  l'insolubilité  de  l'alcool  bichloré  dans  ce  dissolvant.  Le  produit 
se  sépare, d'ailleurs,  avec  une  grande  netteté  ;  il  bouta  Sld""  (corr.) 
sous  la  pression  de  760  millimètres.  Fraîchement  distillé,  il  pos- 
sède une  odeur  acide  faible  qui  disparait  bientôt  en  laissant  sub- 
sister seulement  Todeur  aromatique  du  produit  ;  on  peut  percevoir 
nettement  celle-ci  en  précipitant  par  Teau  un  peu  du  mélange  non 
distillé.  La  densité  de  cet  éther  à  iô^'^r  1,216. 

Ot'.lQOe  ont  fourni,  par  la  méthode  de  Garius,  0«%4434  de  chlo- 
rure d'argent. 

Trouvé.  Calcalé. 

Gio/o 54,92  55,61 

Bichloracélate  (Tétbyle  bichloré  CHGl«.CO.O.CH*.CHCl».  — 
Il  se  prépare  de  la  même  manière  que  le  précédent.  Précipité  par 
l'eau,  il  possède  une  odeur  agréable  qu'il  perd  à  la  distillation  ;  il 
acquiert  alors  une  odeur  légèrement  acide  qui  disparait  par  une 
longue  conservation.  G'est  un  liquide  qui  bout  nettement  à  223"* 
(pression,  Tôô»"»).  Sa  densité  à  15°  est  de  1,25. 

0«',2Ô58  ont  donné,  par  la  méthode  de  Garius,  0»',6598de  chlo- 
rure d'argent. 

Trouvé.  Calculé, 

ao/o 61,37  62,83 

Trichloracétaie  détbyle  bichloré  GG18.G0.0.GH*.GHG1«. — 
La  réaction  du  chloinire  d'acétyle  tricliloré  sur  l'alcool  bichloré 
marche  aussi  régulièrement  que  les  deux  précédentes.  Le  produit 
bout  à  230'',  sous  la  pression  de  760  millimètres  ;  lorsqu'il  n'a  pas 
été  distillé,  il  possède  une  odeur  aromatique  faible.  Je  n'ai  pas  pu 
le  congeler  dans  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  d'acide  chlor- 
hydrique. 

Troavé.  Calculé. 

Cl% 68,89  68,13 

III.  —  Éther 8  dérivés  de  T alcool  tricbloré. 

U acétate  détbyle  tricbloré  a  été  préparé  par  M.  Garzarolli  en 
chauffant,  en  tube  scellé,  des  quantités  équivalentes  de  chlorure 
d'acétyle  et  d'alcool  irichloré.  il  le  décrit  comme  bouillant,  avec 
décomposition,  à  167».  Ge  point  d'ébullition  ne  pouvait  cadrer  avec 
celui  de  l'acétate  de  l'alcool  bichloré  (166-168*»);  j'ai  cru  devoir 
vérifier  s'il  devait  être  maintenu. 
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J'ai  appliqué  le  procédé  de  préparation  que  j'ai  décrit  pour 
Pacëtate  de  dichloréthyle;  après  avoir  chauffé,  pendant  deux  jours, 
à  une  très  douce  chaleur,  j*ai  obtenu,  en  distillant  directement,  un 
éther  bouillant  à  170^  (corr.),  sous  la  pression  de  747  millimètres. 
Après  quatre  distillations  successives,  le  produit  n'a  pas  éprouvé 
la  moindre  décomposition.  Il  est  d'une  limpidité  parfaite  et  possède 
une  odeur  forte  de  menthe.  Sa  densité  à  ib^  =  1,189. 

J'ai  ajouté  à  ce  produit  un  peu  de  chlorure  d'acétyle  et  je  l'ai 
chauffé  en  tube  scellé,  au  bain  d'eau,  pendant  quatre  heures.  Le 
point  d'ébullition  n'a  pas  changé. 

Monocbloracétate  détbyle  tricbloré  CH«C1.G0.0.CH«.CC1». 
—  Des  quantités  de  chlorure  d'acétyle  et  d'alcool  trichloré  corres- 
pondant aux  poids  moléculaires  sont  chauffées  ensemble  pendant 
quelque  temps,  puis  distillées  directement.  Le  produit  bout  à  SâO* 
(corr.)  sous  la  pression  de  767  millimètres.  C'est  un  liquide  inco- 
lore, doué  d'une  odeur  légèrement  acide  lorsqu'il  a  été  distillé;  à 
la  longue,  cette  acidité  disparait  pour  faire  place  à  une  odeur  aro- 
matique faible.  Je  ne  suis  pas  parvenu  à  le  faire  congeler  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  sulfate  de  soude  et  d'aoide  chlorhydrique. 
Sa  densité  à  15»  =  1,25. 

Dichloracétate  détbyle  tricbloré  CHCI«.C0.0.GH«.GC1»*  — 
Sa  préparation  est  identique  ;  c'est  également  un  liquide  incolore, 
bouillant  avec  une  décomposition  très  légère  à  SSO-SSl"*  (pres- 
sion 767"^).  Distillé  sous  pression  réduite,  il  possède  une  légère 
odeur  aromatique.  Par  la  conservation,  il  s'altère  en  dégageant  de 
l'acide  chlorhydrique;  il  reste  pourtant  incolore.  Je  n'ai  pas  réussi 
à  le  congeler.  Sa  densité  à  15®  =  1,267. 

Trichloracétate  détbyle  tricbloré  CCl^CO.O.CH.CGl^.  — 
Ce  produit,  préparé  par  la  même  méthode,  bout  à  236**  sous  la 
pression  de  767  millimètres;  il  se  manifeste  en  même  temps  un 
léger  dégagement  d'acide  chlorhydrique;  malgré  cela,  le  produit 
distillé  cristallise  à  la  température  ordinaire.  Je  l'ai  rcdistillé  sous 
pression  raréfiée  ;  il  se  présente  alors  en  beaux  cristaux  incolores 
et  doués  d'une  odeur  très  faible.  Ils  fondent  à  24-26''.  Ils  se  li- 
quéfient peu  à  peu  par  la  conservation  en  dégageant  un  peu 
d'acide  chlorhydrique  ;  le  liquide  reste  cependant  parfaitement 
limpide. 

La  série  des  éthers  acétiques  chlorés,  que  l'on  peut  préparer  par 
la  réaction  classique  des  chlorures  d*acétyle  sur  les  alcools  chlo- 
rés, est  donc  complète.  Nous  en  donnons  la  liste  dans  le  tableaa 
qui  suit. 
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Aoétaie  d*éthyle  bichloré 

MoQOchloracétate  d'éthyle  bichloré  . . 

Diohloracétate  d'étbyle  bichloré 

Triohloracétate  d*éthyle  bichloré  . . . . 


•  i 


Eb.  leio 

Eb.  215o 

Eb.  228» 

Eb.  2S0<» 


48» 


Si  l'on  considère  une  série  verticale  de  oe  tableau,  on  remarque 
qu'entre  le  point  d*ébullîtio&  du  premier  teriAe  et  celui  du  second, 
il  y  a  une  différence  considérable  qui  baisse  brusquement  entre  le 
second  et  le  troisième  terme.  La  séné  la  plus  caractéristique  est 
celle  dès  acétates  de  l'alôool  bichloré. 

Ce  fait  est  moins  accusé  dans  les  séries  horizontales;  il  est  sur- 
tout pôu  marqué  dans  les  premières  séried,  où  les  différences  di» 
minuent  d'une  façon  plus  graduelle. 


J  71<» 
j    S* 


On  poUirait  rapprocher  les  séries  verticales,  qui  correspondent 
aux  deg^rés  de  chloruratiOn  de  Tacide,  de  la  série  des  acideè  acé- 
tiques chlorés. 


Acétate  d'éthyle 

Bb« 

74» 

ft             »       mohoohioré 

£b. 

1450 

»             >       bioblôré 

iSb. 

166-168<» 

Il             »       trichloré 

Eb. 

no« 

Acide  acétique « Eb.  il8<' 

B  »       monochloré Eb.  185-i87<> 

bichloré Eb.  489-191» 

>  »       trichloré filb.  195» 


68» 
4» 
5» 


Tandis  que  les  séries  horizontales  auraient  plus  d'analogies  aVec 
la  série  des  alcools  chlorés  qu'elles  représentent. 


Alcool  éthylique Eb. 

s  »        monochloré Eb. 

»  »         bichloré Eb. 

n  •        trichloré Eb. 


76» 

130-181» 
146» 
151» 


54» 

16» 

5. 


Éthers  acâtiqurs  : 
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ÉTHERS   OBTENUS   PAR   L'àCTION   DES   CHLORURES   D*AGÉTYLE 

SUR   LES   ALDÉHYDES. 

Depuis  que  M.  Maxwell  Simpson  a  préparé  le  produit  d'addition 
du  chloi*ure  d'acétyle  à  l'aldéhyde  acétique,  M.  V.  Meyer  a  préparé 
le  dérivé  correspondant  du  chloral,  M.  Natterer  celui  de  l'aldéhyde 
monochlorée,  et  J'ai  décrit  récemment  celui  de  l'aldéhyde  bi- 
chlorée. 

A  la  suite  des  premiers  de  ces  auteurs,  les  chimistes  ont  géné- 
ralement considéré  ces  produits  d'addition  comme  des  éthers  acé- 
tiques dont  la  formule  peut  se  rapporter  à  celle  du  produit  type 
CH^.CO.O.CHCl.CH^.  Four  ce  qui  concerne  le  produit  d'addition 
du  chloral  au  chlorure  d'acétyle  CH».C0.0.CHG1.CC13,  MM. Curie 
et  Millet  (1)  n'admettent  pas  cette  manière  de  voir.  Les  réactions 
sur  lesquelles  se  basent  ces  auteurs  pour  rejeter  l'opinion  de 
M.  V.  Meyer  sont  principalement  l'action  de  la  potasse  caustique 
et  de  Tacétate  de  soude  fondu.  La^  potasse  donne  du  chloral,  de 
Tacétate  et  du  chlorure  de  potassium;  l'acétate  de  soude  du  chlo- 
rure de  sodium  et  du  chloral.  Ces  chimistes  en  concluent  que  le 
produit  en  question  doit  être  considéré,  non  comme  un  éther,  mais 
comme  la  «  juxtaposition  »  des  deux  produits.  Je  crois  cependant 
que  les  réactions  de  MM.  Curie  et  Millet  ne  suffisent  pas  à  justifier 
leur  opposition.  La  potasse,  dans  ce  cas,  a  donné  CH^.GOOK  et 
GC13XHC1.0H,  lequel  a  donné  naturellement  CCIs.COH  et  HCL 

L  —  Action  des  chlorures  cPacétyle  sur  F  aldéhyde. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorure  d'acétyle  à  de  l'aldéhyde  acé- 
tique (éb.  21''),  le  mélange  s'échauffe  jusqu'à  atteindre  environ  60 
à  80<>.  La  réaction  est  très  intéressante  avec  la  paraldéhyde;  il  se 
manifeste  d'abord  un  froid  très  sensible,  comme  l'a  déjà  observé 
M.  Franchiinont  (2),  et,  quelques  instants  après,  le  mélange  s'é- 
chauffe par  suite  de  la  combinaison  du  chlorure  acide  avec  l'aldé- 
hyde dépolymérisée. 

Le  mélange  d'aldéhyde  acétique  avec  les  chlorures  d'acétyle 
mono,  bi  et  trichlorés,  devient  rapidement  noir  et  se  résinifie;  je 
n'ai  rien  pu  retirer  de  ces  réactions.  J'ai  fait, déplus,  de  nombreux 
essais  avec  le  chlorure  d'acétyle  monochloré  et  la  paraldéhyde;  le 
mélange  noircit  aussi  très  rapidement.  Une  seule  fois,  j'ai  obtenu 
quelques  gouttes  d'un  produit  plus  lourd  que  Teau^  insoluble  dans 

(1)  Comptes  rendus^  t.  88* 

(2)  Hecueil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  l.  t. 
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une  grande  quantité  de  ce  dissolvant,  et  qui  a  résisté  à  un  traite- 
ment alcalin  pendant  douze  heures.  Séparé,  el  desséché  par  CaCl*, 
il  m'a  paru  distiller  entre  160  et  170®  ;  il  a  une  odeur  éthérée  par- 
ticulière et  pique  les  yeux.  Il  8*âltère  assez  i*àp(demeQl  en  deve- 
nant noir. 

n.  —  Action  des  chlorures  d'acétjrle  sar  Taldêbyde  mooocbhréê. 

L'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Paldéhyde  monochlorée  anhydre 
donne  un  produit  unique  bouillant  à  160-165'' (1).  L'action  du  même 
corps  sur  Thydrate  d'aldéhyde  monochlorée  semble  entièrement 

comparable  à  ce  qui  se  passe  entre  SGH^.GOGl  et  aHCl*.CH<^|| 

(voir  plus  loin).  L'impossibilité  dans  laquelle  je  me  suis  trouvé, 
malgré  de  nombreux  essais,  de  préparer  ^aldéhyde  monochlorée 
anhydre  et  son  hydrate  cristallisé,  ne  me  permet  pas  de  citer  des 
expériences  précises.  En  faisant  agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  les 
solutions  très  concentrées  de  monochtôraldéhyde  que  j^ai  pu  obte- 
nir, je  suis  constamment  arrivé  A  un  produit  bouillant  sans  arrêt 
entre  150  et  S10<>.  Il  y  a  donc  tout  lieu  de  croire  que  la  réaction 
suivante  se  passe  comme  c'est  le  cas  pour  l'aldéhyde  bichlorée  : 

CH3.GO.O.CHCl.CH»Cl  +  CH3.COOH==^|*3;^;^>CH.CM«C!4-H^^^ 

Je  ne  suis  arrivé  à  aucun  résultât  en  (disant  ^it  lès  ôfalorurés 
d'acétyles  chlorés  sur  l'aldéhyde  monochlorée.  Il  faut  peut-être 
attribuer  cet  insuccès  &  Tincomplète  déshydratation  de  l'aldéhyde 
que  j'ai  employée. 

III.  —  Action  des  chlorures  d*acét/Ie  sur  Faldéh^e  bichlorée > 

L'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'aldéhyde  bichlorée  énbjdre 
marche  quantitativement  selon  l'équation 

CH3.GOCl  +  GHGl2.GOH  =  GH3.GO.O.GHCUGHGP, 

Le  produit  possède  une  odeur  agréable  de  fruits,  analogue  à 
celle  du  dérivé  correspondant  du  chloral.  Il  bout  ft  185^.  J'en  ai 
donné  ailleurs  l'analyse.  Ce  corps  dégage  dé  Tacidô  chlorhydfiqod 
par  la  conservation. 

L'acide  acétique  agit  sur  cet  éther  en  dégageant  de  Taeida 
chlorhydrique  ;  la  réaction  edt  faible,  cependant.  Le  point  d'ébul* 
lition  du  produit  change  par  ce  traitement  et  s'élève  lentement 

(1)  Monatsheftej  t.  a. 
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jusqu'à  280*;  en  môme  temps  le  liquide  devient  beaucoup  plus 
épais. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  d'acëtyle  (2  mol.)  sur  Thydrate 
d'aldéhyde  bichlorée  (1  mol.),  on  n'obtient  qu'un  produit  qui  bout 
sans  point  fixe  entre  180  et  âSO*.  Une  seule  fois,  j'ai  réussi  à  obte- 
nir des  cristaux.  Us  étaient  incolores  et  bouillaient  sous  la  pression 
ordinaire  de  220-222^  Fraîchement  distillés,  ils  ont  une  odeur  de 
chlorure  acide.  Ils  fondent  à  52''. 

I.  —  O»',2705  on  donné,  par  la  méthode  à  la  chaux,  0",3499 
de  chlonu'e  d'argent  et  0«^0H0  d'argent  métallique. 

II.  —  0«',3984  traités  par  la  même  méthode  ont  donné  0^'5106 
de  chlorure  et  0«'0220  d'argent  : 

Trouvé. 
*     --       — — -  Calculé  pour 

I.  II.  (CH»COO,*CHCHCt«. 

ClVo 33,88  82,Bi  33,02 

C'est  donc  l'acide  acétique  qui  s'est  foi*mé  suivant  équation 

CHCI^  CH<^g +«CH^  GOGl = GHGl^  CO .  OH + HGl + ^^^-jÇ^jj 

qui  agit  sur  Téther  formé  pour  donner  naissance  au  biacétate 

.CH«.CO.O.CHCl.CHCl*+Ca».COOH=(CH».CO.O)«CH.CHCl«+CH«Cl-CO-0-CHCl-CHCl«. 

Le  chlorure  d'acétyle  monochloré  et  l'aldéhyde  bichlorée  réa- 
gissent très  faiblement  l'un  sur  l'autre.  22  grammes  de  chaque 
produit,  chauffés  ensemble  au  bain-marie  en  tube  scellé  pendant 
quarante-deux  heures  et  distillés  ensuite  directement,  ont  passé 
en  totalité  sous  120<*,  sauf  quelques  gouttes  de  produit  insoluble 
dans  l'eau.  J'ai  chauffé  à  150*  pendant  dix-huit  heures  le  produit 
distillé.  Le  mélange  est  devenu  noir,  mais  resté  homogène;  préci- 
pité par  l'eau,  séparé  après  traitement  alcalin  et  placé  pendant 
plusieurs  jours  au-dessus  de  l'acide  sulfurique,  le  peu  d'éther  qui 
se  sépare  bout  à  226-228'',  sous  la  pression  de  756  millimètres 
sans  décomposition  apparente.  C'est  un  liquide  incolore,  épais^  à 
odeur  aromatique. 

O'ySSii  de  substance  ont  donné  0*',8134  de  chlorure  d'argent, 

GC13.GO.O.GHG1.GHG12. 

Trouvé.  Calculé. 

Gio/o 60,71  62,88 

J'ai  obtenu  ce  produit  par  un  traitement  exactement  semblable 
au  précédent  avec  l'aldéhyde  bichlorée  et  le  chlorure  d*acétyle 
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irichloré.  Le  mélange  est  devenu  noir  et  ôeini*solide  après  la 
chauffe.  Le  produit  brut,  précipité  par  Teau,  m'a  paru  déposer 
quelques  cristaux,  mais  ils  n'ont  pas  reparu  après  la  distillation, 
et  le  produit  était  en  quantité  trop  minime  pour  que  je  puisse  lui 
faire  subir  de  nouvelles  purifications.  Il  bout  sans  décomposition 
entre  235  et  240^ 

IV.  —  Action  des  chlorures  dacétyle  sur  le  chloral. 

Le  produit  d*addition  du  chlorure  d*'acétyle  au  chloral  anhydre 
s'obtient  en  quantités  à  peu  près  théoriques  lorsqu'on  chauffe  le 
mélange  à  100''  pendant  quatre  jours.  Dans  les  nombreuses  prépa- 
rations de  ce  corps  que  j'ai  faites,  j'ai  toujours  fixé  son  point 
d'ébullition  à  193»;  M.  V.  Meyer  Tavait  fixé  à  185».  Je  rappellerai 
que  le  produit  d'addition  du  chlorure  d'acétyle  à  l'aldéhyde  bichlo- 
rée  bout  à  185^ 

En  chauffant  ensemble  pendant  quelques  jours  les  mélanges  de 
chloral  et  de  chlorures  d'acétyle  chlorés,  je  n'ai  pas  obtenu  de 
quantités  appréciables  d'éther. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  la  faculté  des  sciences  à 
l'université  de  Louvain;  il  me  rappelle  trop  de  bons  souvenirs 
pour  que  je  puisse  manquer  au  devoir  de  remercier  encore  M.  le 
professeur  L.  Henry  du  désintéressement  avec  lequel  il  m'a  tou- 
jours prodigué  ses  bienveillants  conseils. 

!«•  i«0.  —  GoniblBAla^BB  d'aldéliydMi  et  &m  ^yaolf 

par  M.  H.  LOCHERT, 

I.  Aldéhyde  isobutyliquis.  —  Préparation.  —  J'ai  mis  dans  uo 
matras  un  mélange  de  glycol  et  d'aldéhyde  isobutylique  dans  la 
proportion  de  2  molécules  du  premier  pour  i  molécule  du  second. 
Ce  mélange  s'effectue  avec  une  légère  élévation  de  température. 
Le  malras  est  scellé  puis  soumis  à  l'action  d*un  bain-marie.  Après 
vingt-quatre  heures  de  chauffe  on  remarque  deux  couches  et 
durant  deux  à  trois  jours  la  couche  supérieure  va  en  augmentant; 
au  bout  de  ce  temps,  elle  reste  stationnaire  quelle  que  soittt 
durée  de  l'action  du  bain-marie. 

Le  huitième  jour,  j'ai  ouvert  le  matras  et  décanté  la  couche 
supérieure  qui  a  une  odeur  analogue,  quoique  beaucoup  moios 
forte,  à  celle  de  l'aldéhyde  isobutylique.  Par  un  lavage  au  bisul- 
fite de  soude,  on  enlève  les  traces  d'aldéhyde  non  combinée,  et 
un  lavage  à  l'eau  en  petite  quantité  enlève  les  résidus  de  glycol; 
enfin  on  sèche  sur  CaCl*. 

Le  produit  distillé  passe  presque  en  totalité  de  124  à  126'',  et 
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i'epi*ésente  le  rendement  à  peu  près  théorique  de  la  réaction  de 
1  molécule  aldéhyde  sur  1  molécule  glycol. 

PH3  GH20H  p„3  .0CH2 

^[Î3>CH-GH0  +  I  =H20  +  cM3>GH.CH/       |    . 

^"  CHH)H  ^"  \0CH2 

La  couche  inférieure  du  matras  n'est  autre  que  du  glycol  en 
excès  et  servant  à  dissoudre  l'eau  issue  de  la  réaction.  Par  la  dis- 
tillation, on  obtient  une  petite  portion  de  la  combinaison  restée 
en  dissolution  dans  le  glycol  ;  cette  portion  est  traitée  avec  la 
couche  supérieure  précédente. 

Analyse  élémentaire. 

Matière  employée 0,203 

Acide  carbonique ••• 0,4601 

Eau * 0 , 1 878    . 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie. 

G 61.81  62.06 

H 10.27  10.34 

Théorie.  Calculée. 

Densité  de  vapeur 4.016  3.8 

Le  liquide  obtenu  est  incolore,  très  fluide,  très  réfringent,  plus 
léger  que  l'eau,  dans  laquelle  il  se  dissout  dans  la  proportion 
de  un  dixième.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

CaCl*  et  KOH  remettent  le  composé  en  liberté  de  sa  dissolution 
aqueuse. 

KOH  caustique  et  les  alcalis  secs  ne  l'attaquent  pas,  car  il  con- 
serve ses  propriétés  primitives  après  un  contact  de  quelques 
heures. 

La  dissolution  aqueuse  saturée,  chauffée,  en  tube  scellé,  au 
bain-marie  durant  deux  Jours,  s'est  séparée  en  deux  couches  ;  la 
couche  supérieure  est  de  l'aldéhyde,  ce  que  j'ai  prouvé  par  la 
combinaison  avec  le  bisulfite,  et  la  réduction  de  l'azotate  d'argent 
ammoniacal  ;  la  couche  inférieure  est  l'eau  ayant  dissous  le  glycol 
régénéré;  il  y  a  donc  eu  une  véritable  saponification  du  com- 
posé par  H»0. 

Action  de  F  azotate  cTAg.  ammoniacal,  —  En  chaulïaut  à  100** 
durant  cinq  minutes,  il  n'y  a  aucune  réaction;  mais,  si  on  continue 
TactioD  de  la  chaleur  durant  quinze  ou  vingt  minutes,  on  obtient 
une  réduction  partielle.  Cette  réduction  est  de  beaucoup  faciUtée 
par  la  présence  de  quelques  gouttes  d'une  lessive  de  soude.  La 
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réduction  précédente  B*explique  aisément  après  l'expérience  de 
saponification  du  composé  par  l'eau,  Taldéhyde  est  régénérée  et 
on  se  trouve  en  présence  d'une  propriété  caractéristique  du 
groupe  aldéhydique.  Cette  saponification  est  de  beaucoup  facilitée 
par  la  présence  de  NaOH;  elle  s'effectue  même  à  froid  après  une 
à  deux  heures,  à  chaud,  elle  est  presque  instantanée. 

n.  Aldéhyde  propioniqub.  —  Préparation.  —  J'ai  conservé  le 
même  procédé  que  dans  le  cas  précédent.  Les  phénomènes  géné- 
raux de  la  préparation  sont  les  mêmes  si  ce  n'est  que  les  deux 
couches,  très  distinctes  à  chaud,  se  séparent  très  dîHIcitement  à 
froid.  On  sépare  pai*  une  distillation  fractionnée.  Après  avoir  lavé 
et  séché,  on  obtient  un  liquide  très  fluide,  incolore,  odeur  ana- 
logue mais  moins  forte  que  celle  de  l'aldéhyde  propionique  et  qui 
passe  presque  en  totalité  de  105-107^. 

Solubilité  dans  H20 1/5 

»  alcool Très  soluble. 

»  éther Très  soluble. 

Les  propriétés  chimiques  sont  absolument  les  mêmes  que  celles 
de  la  combinaison  isobutylique. 
La  formule  du  composé  sera  donc  : 

CHî-CHa-CïK  I  • 

^-0-GH2 

Nota.  —  Je  ferai  connaître  dans  ane  prochaine  communication  une  élude 
pins  detaiUée  des  propriétés  physiques  de  ces  composés. 


N*  i«i.  -  Actl««  dn  brome  sbf  les  eoBililMiliioas  4*aMéhy««s 

et  du  ffljreoli  par  H.  H.  UM/HBKT. 

En  désignant  les  aldéhydes  sous  la  formule  générale  R-CHO, 
les  combinaisons  précédentes  seront  réunies  sous  la  forme  gé- 
nérale 

,0CH2 

H-GHC       I  . 
^0GH2 

J'ai  fait  agir  Br  sur  trois  de  ces  composés  ;  la  réaction  est  gé- 
nérale. En  laissant  tomber  le  Br  goutte  à  goutte  dans  une  quan- 
tité déterminée  du  corps,  il  se  produit  le  bruit  d'un  fer  rouge 
plongé  dans  Teau  et  un  grand  échauffement  de  la  masse,  ^'ai  rt- 
froidi  à  mesure  et  continué  l'action  de  Br  jusqu'à  ee  qu'il  ap- 
paraisse une  teinte  rougeâtre.  Durant  l'opération,  il  se  dégage  des 
quantités  relativement  faibles  de  HBr,  et,  vers  la  fin,  l'échauffé- 
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meot  est  nul  et  la  masse  s'ëpaisait  ;  môme  dans  le  cas  de  la  com- 
bioaison  isobutyliquei  il  se  forme  des  lamelles  cristallinesy  et  la 
masse  se  solidifie. 

J'ai  pesé  les  quantités  de  Br  lyouté.  Voilà  les  résultats  de  deux 
expériences  : 

i^  Combinaison  al<Miyde  éihylique -    T 

Brome  ajouté • 12,5 

La  théorie  pour  deux  atomes  de  brome  indiquerait 42,7 

La  théorie  pour  2  atomes  de  Br  indiquerait  12^7  ;  mais  il 
faut  remarquer  qu'il  s*est  échappé  de  petites  quantités  de  HBr 
durant  Topera  tien. 

gr 

2<>  Combinaison  aldéhyde  isobutylique  .  •  • 4,45 

Brome  ajouté • • • 6,05 

Théorie • 6,18 

J'ai  remarqué  que  HBr  s'échappait  lentement  après  la  réaction 

et  j*ai  cherché  à  l'éliminer  totalement  par  un  courant  d'air  sec. 

Lorsque  Todeur  acide  eut  disparu,  l'augmentation  totale  du  poifls 

n'était  plus  que  3^^026  ;   donc  le  reste  avait  disparu  à  Tétat  de 

HBr.  Il  est  permis  par  conséquent  de  présumer  que  la  réaction 

est  la  suivante  : 

.OCH^  .0CH2 

C?H*.CHC       I   +2Br=C3H*Br.CHC       |   4- HBr. 
\OGHa  Nxm» 

Nota.  —  Le  composé  cristallisé  prorenant  de  Br  sur  la  combinaison  isobu- 
tylique se  liquéfie  par  suite  du  départ  de  HBr,  et  acquiert  une  odeur  aroma- 
tique très  agréable. 

Pour  enlever  HBr,  j«  traite  le  produit  de  la  réaction  par  une  dissolution  de 
carbonate  de  KOH  ;  il  y  a  un  fort  dégagement  de  CO*.  Lorsque  toute  effer- 
▼eacence  est  aclM-vée»  on  lave  arec  ua  peu  d*eau  et  sèche  sur  CaCl*. 

La  combinaison  trouvée  isobutylique  diatiUe  eutre  ISÔ^ieO*»  avec  déocMopo- 
sitioii  partielle. 
Tous  ces  bromures  sont  dea  llquideajilua  denses  que  l'eau  et  ayant  l'aspect 

huileux, 
^e  terminerai  prochainement  cette  étude  dans  un  deuxième  rapport. 

Fait  au  laboratoire  de  M.  Priedel. 

M*  IM.  —  Sur  qaelqoes  dérivés  de  Taelde  saeehaHqne 
•t  de  l'aeMv  muelqiief  par  M.  MAQUENTVB. 

I.  —  On  sait,  depuis  les  recherches  deBaltzer  (1)  et  de  Werigo(2)^ 
que  les  étbers  neutres  des  acides  saccharique  et  mucique  domient 

(1)  Liebig'a  Anntthn,  t.  149^  p.  241. 
(S)  Ibid.  t.  #«•,  p.  ISS. 
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avec  le  chlorure  d'acétyle  des  dérivés  tétracétylés  isomériques. 

J'ai  essayé  de  préparer  les  acides  correspondant  à  ces  éthers  en 
m*aidant  du  chlorure  de  zinc  qui,  ainsi  que  je  Tai  déjà  signalé  plu- 
sieurs fois,  permet  d'atteindre  facilement  le  maximum  d*éthérifica- 
tion  des  alcools  polyatomiques;  il  m'a  paru  remarquable  queTacide 
saccharique  et  l'acide  mucique  ne  fournissent  pas  dans  ces  condi» 
tions  les  mêmes  dérivés. 

Acide  tétracétyïmucique  C*H*(C0«CH«)*(C0*H)«  +  2H«0.  —On 
obtient  ce  corps  en  faisant  bouillir,  jusqu'à  dissolution  complète, 
de  l'acide  mucique  avec  le  double  de  son  poids  d'anhydride  acétique 
et  en  présence  d'un  fragment  de  chlorure  de  zinc  fondu  ;  le  dérivé 
acétique  est  précipité  par  l'eau,  on  le  purifie  par  des  lavages  à 
l'eau  et  une  cristallisation  dans  l'alcool. 

L'acide  tétracétyïmucique  forme  de  belles  aiguilles  blanches, 
efïlorescentes,  peu  solubles  dans  Teau,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  chaud  ;  il  fond  à  266®  (corr.)  et  présente  une  réaction  for- 
tement acide  ;  néanmoins  il  ne  forme  pas  de  sels  ;  les  alcalis  le 
saponifient  immédiatement  et  donnent  un  mélange  d'acétate  et  de 
mucate. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  sur  un  produit  séché 

à  ^^o^ 

Calcalé 
TrooTé.  pour  C«*H«H)". 

Carbone  total 44,15  44,44 

Carbone  acétique 24,53  25,37 

Hydrogène 4,63  4 ,76 

Le  même  produit  non  desséché  perd  à  l'étuve  8,60  0/0  de 
son  poids,  ce  qui  correspond  à  deux  molécules  d'eau  (théorie 
8,70). 

C«H30*.CH-CH-C0« 
Lactone   diacétylsacchariaue  l        l       1  — 

^  C0«-CH-CH.G«H30^ 

On  peut  préparer  ce  corps,  comme  le  précédent,  en  traitant 
l'acide  saccharique  libre  par  l'anhydride  acétique  et  le  chlorure  de 
zinc,  mais  les  rendements  sont  faibles  ;  il  est  préférable  de  verser 
goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  mélange 
d'anhydride  acétique  (2  p.)  et  de  saccharale  monopotassique.  Aus- 
sitôt que  la  réaction  qui  se  déclare  est  calmée,  on  précipite  par 
l'eau  ;  le  produit  est  lavé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  manifeste  plus  de 
réaction  acide,  puis  séché  à  froid.  La  lactone  diacétylsaccharique 
se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  cristallines  blanches,  an- 
hydres, extrêmement  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels  et 
fusibles  sans  décomposition  à  i88«  (corr.)  ;  elle  est  sensiblement 
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volatile  à  cette  température.  Neutre  aux  réactifs,  elle  devient  acide 
par  ébuUition  avec  Teau  et  se  dédouble  alors  peu  à  peu  en  acide  sac- 
charique  et  en  acide  acéti(]ue.  La  même  saponification  a  lieu  au 
contact  des  alcalis,  beaucoup  plus  rapidement. 
On  a  trouvé  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Caleolë 
Trouvé.  pour  G*^H<«0*. 

Carbone  total 46,09  46,51 

Carbone  acétique 18,38  18,60 

Hydit>gène 3,18  8,88 

Ce  corps  paraît  être  identique  à  celui  que  Baltzer  {loe.  ciL)  a 
obtenu  en  traitant  Tacide  saccharique  par  le  chlorure  d'acétyle  et 
qu'il  a  appelé  anhydride  diacétylsaccbarique. 

Il  est  à  remarquer  que  l'existence  de  celle  double  lactone  dé- 
montre, dans  Tacide  saccharique  et  par  conséquent  aussi  dans  la 
mannite  d*où  il  dérive,  l'existence  d'oxhydriles  dans  les  deux  posi- 
tions symétriques  p  et  p'. 

II.  —  Bulow  a  fait  voir  récemment  (1)  que  l'acide  mucîque  s*unit 
à  la  phénylhydrazine,  à  la  température  de  140^^  en  donnant  une 
diphénylhydrazide  analogue  à  celles  que  fournissent  dans  les  mè- 
mes  circonstances  les  acides  malique  et  tartrique.  J'ai  reconnu 
que  cette  réaction  se  produit  également  à  100^  quand  on  traite 
l'acide  mucique  ou  l'acide  saccharique  par  le  chlorhydrate  de  phé- 
nylhydrazine  et  l'acétate  de  sodium  ;  le  dérivé  se  précipite  lente- 
ment, à  la  façon  des  ozones,  auxquelles,  par  son  aspect,  il  res* 
semble  singulièrement. 

Dipbénylhydrazide  5accA/ir/?«e(CH0H)*(C0.Az«H«.C«H5)«.  - 
On  l'a  obtenue  en  maintenant  au  bain-marie  8  grammes  environ 
d'acide  saccharique  (provenant  de  10  grammes  de  saccharate  mo- 
nopotassique), autant  de  chlorhydrate  de  phényihydrazine  et 
12  grammes  d'acéiate  de  sodium,  le  tout  dissous  dans  60  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  la  précipitation,  commence  après  un  quart 
d'heure,  elle  est  sensiblement  complète  après  deux  heures  de 
chauffe.  On  obtient  ainsi  3  grammes  environ  de  produit  que  l'on 
purifie  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante  et  à  l'alcool. 

La  difihénylhydt'azide  saccharique  est  un  corps  blanc,  légèrement 
jaunâtre,  qui  fond  vers  21 O*'  en  noircissant  et  dégageant  des  gaz  ; 
insoluble  dans  l'eau,  l'ulcool  et  Téther,  elle  se  dissout  dans  la  po- 
tasse alcoolique  chaude  et  recri»«tallise  par  refroidissement  sans 
retenir  d'alcali.  Avec  l'acide  sulfurique  et  le  chlorure  de  fer,  elle 

(1)  Annalen  dcr  Cbemie  und  Pharmacie^  t.  SSS»  p.  195. 
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donne  la  coloration  rouge  indiquée  par  Bulow  comme  caraciéris- 
tique  des  phénylhydrazidea. 

Csleulè 
TfOiV*.         ^ow  C'HWAiV. 

Carbone e5,«l  65,88 

Hydrogène • b^Bl  6,64 

Azote 14,64  14,36 

Ce  corps  présente  toutes  les  propriétés  de  la  diphénylhydrazide 
métasaceharique  que  Kiliani  vient  d'obtenir  avec  le  produit  d'oxy- 
dation de  Tacide  arabinosecarbonique(l)  ;  il  se  pourrait  qu*il  lui 
fût  identique. 

Dipbéaylhydrazide  mucique  C*H*(OH)*(CO.Az«HVCW)«.  - 
J'ai  cru  devoir  reprendre  Tétude  de  ce  corps,  au  point  de  vue  ana- 
lytique surtout,  pour  m*assurer  qu'il  présentait  bien  la  constilution 
d'une  phénylhydrazide  et  non  celle  d'une  ozone.  Je  l'ai  obtenu 
de  la  même  manière  que  le  composé  précédent  et  j'ai  pu  vérifier 
l'exactitude  des  données  et  de  l'analyse  fournies  par  Bulow. 

La  diphénylhydrazide  mucique  est  en  paillettes  jaune  pâle,  in- 
solubles dans  les  dissolvants  neutres,  solubles  dans  la  potasse  al- 
cooliquoi  mais  sans  former  de  sels  ;  elle  brunit  vers  220",  et  fond 
au  voisinage  de  240''  en  se  décomposant. 

Deux  analyses  concordantes  ont  donné,  en  moyenne  : 

CaicvM 
Trouvé.        pour  C"H"AxHy». 

Carbone 55,41  55,38 

Hydrogène 5,86  5,6i 

Azote 14 ,  34  1 4 ,  36 

Remarque*'^  On  vient  de  voir  que,  à  l'égard  de  l'anhydride  acé- 
tique, en  présence  du  chlorure  de  zinc  déshydratant,  l'acide  mudque 
et  l'acide  saccharique  ne  se  comportent  pas  de  la  même  manière  : 
ce  dernier,  symétrique  dans  sa  constitution,  donne  ainsi  une  dilac- 
tone,  tandis  que  l'acide  mucique  n'en  fournit  pas  ;  il  semble  donc 
que,  dans  la  chatne  de  l'acide  mucique,  qui  parait  être  linéaire 
comme  celle  de  l'acide  saccharique,  puisque  ces  deux  corps  don- 
nent par  réduction  le  même  acide  adipique  normal,  l'une  au  moioâ 
des  deux  positions  y  et  y  propres  aux  lactones  constitue  un  point 
singulier.  Si  l'on  suppose  que.  le  groupe  correspondant  n'est  pas 
hydroxylé  on  est  forcément  conduit  à  en  admettre  un  autre  renfer- 
mant deux  oxhydriles  fixés  sur  le  même  atome  de  carbone  :  l'acide 
mucique  et  tous  les  corps  du  même  gi'oupe  deviendraient  alors  de? 

({)  Derichte,  t.  M,  p.  2713, 
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hydrates  acétoniques  comparables  à  Pàcide  mésoxalique  ou  k  Tacide 
diozytartrique,niaj3  plus  stables  que  ceux-ci,  puisqu'ils  ne  donnent 
pas  les  réactions  des  acétones  et  en  particulier  ne  s'unissent  pas 
de  la  même  manière  à  la  pbénylbydrazine. 

Le  dédoublement  de  la  dulcite  et  de  Tacide  mucique  en  aoides 
oxalique  et  tartrique,  par  oxydation,  dédoublement  qui  est  presque 
identique  à  celui  qu'on  observe  avec  le  lévuloseï  pourrait  cepen^ 
dant  ôtre  invoqué  en  faveur  de  la  structure  acétonique  de  ces  com- 
posés et  il  ne  nous  parait  pas  impossible  d'admettre  pour  la  dulcite, 
au  moins  provisoirement,  et  avec  toutes  les  réserves  qu'impose 
une  question  aussi  délicate,  la  formule  suivante,  qui  nous  parait 
rendra  compte  mieux  que  toute  autre  des  propriétés  des  corps  ap*» 
partenant  a  cette  série,  et  notamment  la  formation  de  dérivés  du 
furfurane  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  l'acide  mucique  ; 

CH20H.C(OH)>.GH3.CHOH.CHOH.CHaOH. 
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Hwr  im  •^mmtitutimu  ûe  1»  Ikensiae  ;  Ad»  CMJkMJtê  (D. 

cb.  G.f  t*  9#f  p.  1422).-^  Sans  apporter  aucun  argument  nouveau 
en  faveur  de  son  hypothèse,  l'auteur  propose  une  fois  de  plus» 
pour  exprimer  la  constitution  de  la  benzine,  la  formule  qu'il  a 
iadiquée  autrefois,  et  qu'on  peut  représenter  par  le  schéma  , 


N 


/•' 


Il  eon^idèra  comme  sans  valeur  les  objecUons  qui  ont  déjà  été 
faites  à  eette  formale.  Il  considère  également,  comme  n'infirmant 
en  rien  son  hypothèse,  les  travaux  deBaeyer  {BulLy  t.  4#9p.  700) 
et  de  l^omsen  (BuIL^  t.  4t«  p.  776)  sur  le  même  sujet,     ao.  v. 

Mm^UeréÈkem  «oir  1»  eonmtiiution  ûem  emrhurem  OH^^ 
an  wétJtoU  ««  Vmuemne$  IWs  MAHU^l/WMUkQVF  et  Jf* 

iR  cb,  G^f  t.  nOf  p.  1850).  —  Beiisteia  et  Kurbatoff  ont 
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montré  que  Toctonaphtène  C®H**,  traité  par  un  mélange  d'acides 
sulFurique  et  nitrique,  fournit  du  Irinitro-m.-xylène;  ils  ont  conclu 
de  la  que  cet  hy  irocarbure  et  ses  homologues  doivent  être  envi- 
sagés comme  appartenant  à  la  série  des  dérivés  hexahydrogénés 
de  la  benzine  et  de  ses  homologues.  En  observant  que  les  dérivés 
trinitrés  de  la  série  aromatique  que  l'on  peut  obtenir  au  moyen 
des  carbures  du  pétrole  du  Caucase  ne  se  forment  jamais  qu*en  très 
petite  quantité,  Markownikoff  et  Ogloblin  ont  pensé,  au  contraire, 
que  ces  hydrocarbures  appartiennent  à  une  série  différente,  et 
que  la  petite  quantité  de  dérivés  nitrés  de  la  série  aromatique 
qu'ils  fournissent  est  due  à  une  faible  proportion  de  composés 
hexahydro-aromatiques  quMIs  renferment  comme  impureté.  Depuis 
que  cette  hypothèse  a  été  émise,  les  travaux  de  KonowalofT  ont 
montré  que  certains  composés  hydro-aromatiques,  tels  que  Thexa- 
hydro-mésitylène  et  Thexahydropseudocumène  ne  fournissent 
jamais  que  de  très  faibles  quantités  des  dérivés  trinitro-aroma- 
tiques  correspondants,  de  telle  sorte  que  la  question  de  la  constitu* 
tion  des  carbures  du  pétrole  du  Caucase  est  loin  d*ètre  élucidée, 
et  que  de  nouvelles  expériences  à  ce  sujet  ont  paru  nécessaires. 

Les  auteurs  ont  tout  d*abord  cherché  à  oxyder  les  carbures  en 
question  par  le  permanganate  de  potassium,  soit  en  solution  acide, 
soit  en  solution  neutre  ;  mais  ils  n'ont  pu  obtenir  ainsi  aucun  résul- 
tat. 

Us  ont  alors  étudié  l'action  du  soufre  :  on  sait  que  les  dérivés 
dihydropyridiques ,  chauffés  avec  du  soufre,  se  convertissent  eo 
dérivés  pyridiques  ;  et,  d*autre  part,  les  carbures  du  pétrole  du 
Caucase,  chauffés  avec  du  soufre,  donnent  de  l'hydrogène  sulfuré. 

L'octonaphtène  C>H«<,  bouillant  à  IIS^ISO^»,  a  d'abord  était  chauffé 
avec  un  mélange  d'acides  sulfurique  (5  p.)  et  nitrique  (1  p.)^  puis 
lavé  à  la  soude,  séché  et  rectifié.  Ainsi  purifié*  ce  carbure  Çl(k')  a 
été  chauffé  avec  du  soufre  (12'')  à  210-220^;  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène sulfuré  ;  le  produit,  soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
passe  presque  entièrement  à  118-123<»,  et  ne  laisse  que  2-3  gralnme^ 
de  résidus  à  point  d*ébullition  élevé.  ChaufTé  avec  un  mélange 
d'acides  sulfurique  (2  p.)  et  nitrique  (1  p.)  pendant  dix  minutes,  le 
carbure  fournit  alors  une  faible  quantité  (l'S5)  de  trinitro-m.-zylène: 
après  séparation  de  ce  dérivé,  le  reste  du  proluit  a  conservé  racpect 
elle  point  d'ébullition  (118-120*)  du  carbure  initial.  Si  Ton  répète  sur 
ce  produit  le  traitement  successif  au  soufre,  puis  au  mélange  nitro* 
sulfurique,  on  obtient  une  nouvelle  proportion  de  irinitro-m.-xylène 
et  une  portion  de  carbure  restée  encore  inaltérée.  Ces  expériences 
semblent  donc  démontrer  que  le  soufre,  tout  en  donnant  des  com- 
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posés  sulfurés  à  poinl  d*ébuIlition  élevé,  agit  sur  une  portion  du 
carbure  pour  lui  enlever  de  Thydrogène  et  le  convertir  en  m.-xylène, 
résultat  qui  n*est  guère  intelligible  qu'en  admettant  que  Tocto- 
naphtène  est  bien  en  réalité  rhexahydro-m.-xylène. 

A  l'appui  de  celte  manière  de  voir  vient  encore  Texpérience 
suivante  :  si  Ton  traite  l'octonaphtène  par  l'acide  sulfurique  fumant, 
on  observe  une  forte  élévation  de  température  et  un  dégagement 
d'acide  sulfureux;  en  même  temps,  le  carbure  se  dissout  en  totalité 
avec  formation  d*un  mélange  d*acides  mono-  et  disulfonés  du 
m.-xylène.  ad.  f. 

Sur  les  «•mblnalseiis  i^reniAtiqiies  dii  plomb  ; 
A.  POIilS  {D.  cb.  G.^  t.  ••,  p.  716).  —  On  ne  connaissait  pas 
de  combinaisons  aromatiques  du  plomb;  Fauteur  a  tenté  d*en 
préparer  par  les  diverses  méthodes  qu'on  emploie  généralement. 
Il  y  est  arnvé  parle  procédé  suivant. 

Plombtétraphényle  Pb(C*H*)*.  —  On  met  dans  un  ballon 
500  grammes  d'alliage  de  plomb  et  de  sodium  finement  pulvérisé 
avcc500  grammesde  benzine  bromée  et20 centimètres  cubes  d'éther 
acétique,  et  on  chauffe  le  tout  au  réfrigérant  ascendant  sur  un  bain 
d'huile  pendant  soixante  heures.  L'alliage,  qui  contient  8  0/0  de 
sodium,  est  préparé  en  projetant  de  petits  morceaux  de  sodium 
dans  du  plomb  fondu.  Il  se  forme  ainsi  un  alliage  concret  qui  se 
pulvérise  facilement. 

Une  fois  l'opération  terminée,  on  distille  dans  le  vide,  et  le  résidu 
est  épuisé  à  plusieurs  reprises  par  de  la  benzine  bouillante.  Celle- 
ci  est  elle-même  distillée  dans  le  vide,  et  le  résidu  donne,  par  le 
refroidissement,  une  masse  bien  cristallisée.  Redissoute  dans  la 
benzine  chaude,  elle  donne,  par  refroidissement,  de  petites  ai- 
guilles jaunes  de  plombtétraphényle.  L'auteur  en  a  ainsi  obtenu 
19  grammes.  Il  a  pu  obtenir  son  produit  pur  et  incolore  en  le  faisant 
recrislalliser  dans  l'éther  bouillant.  La  matière  est  en  cristaux  inco- 
lores ressemblant  beaucoup  au  siliciumtétraphényle. 

Pour  faire  le  dosage  du  plomb,  l'auteur  dissout  la  substance 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  il  verse  une  solution  de 
permanganate  de  potassium  tant  qu'il  est  décoloré.  On  étend 
ensuite  d'eau  et  l'on  recueille  le  sulfate  de  plomb. 

Le  plombtétraphényle  fond  à  224-225»  et  brunit  en  se  décompo- 
sant à  27(h';  sa  densité  à  20''  est  1 ,5298. 11  est  peu  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne  et  l'acide  acétique  cristallisable,  soluble 
surtout  à  chaud  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  car- 
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bone.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse,  en  donnant  un  résidu 
jaune  d'oxyde  de  plomb. 

II  ressemble  beaucoup  au  siliciumtétraphényle  ;  ce  dernier  se 
distingue  de  lui  par  sa  grande  stabilité,  car  il  peut  être  distillé  au- 
dessus  de  520*.  Chauffé  en  tube  scellé  à  SSO""  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré,  le  plombtétraphényle  se  décompose  en  ben- 
zine et  PbCl^,  mais  ce  dernier,  qui  n'est  pas  stable,  se  décompose 
en  PbGl*  et  chlore,  qui  donne  avec  la  benzine  des  produits  de 
substitution  : 

Pb(G«H5)*  +  4HCI  =  PbCl*  +  4G«H6, 

PbCl*  +  C«H6  =  PbGl2  -f  G^HSGl  -f  HGI. 

On  a  trouvé  en  effet  dans  les  tubes  du  chlorure  de  plomb,  de  la 
benzine  et  de  la  benzine  chlorée. 

Le  plombtétraphényle  se  comporte  très  différemment  du  plomb- 
tétréthyle  ;  en  effet,  ce  dernier  est  transformé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  en  Pb(G^Hs)^Cl  et  éthane.  L'iode  donne  avec  le  plomb- 
tétraphényle Pb(G«H5)«P  et  avec  le  plombtétréthyle  Pb{G«H5)3I. 

L'acide  nitrique  à  froid  décompose  complètement  le  plombté- 
tréthyle, mais  l'acide  nitrique  fumant  à  rébuUitiondoune,  outre  une 
quantité  considérable  de  nitrobenzine,  un  nouveau  corps,  le  nitrate 
de  plombdiphényie  Pb(C«H»)«(AzO»)«+2H*0. 

Ce  nitrate  cristallise  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  nitrique,  où  il 
est  assez  soluble,  en  petites  lamelles  incolores.  Il  est  aussi  soluble 
dans  l'alcool  et  ne  fond  pas  sans  se  décomposer. 

Nitrate  basique  de  plombdiphényie  Pb(G«H8)«(0H)AzO».  —  Il  se 
dépose  sous  forme  d'une  poudre  blanche  quand  on  essaye  de  dis- 
soudre dans  l'eau  non  acidulée  le  oorps  précédent. 

lodure  de  plombdiphényie  Pb(G«H*)*I».  —  On  le  prépare  en 
traitant  une  solution  chloroformique  de  plomb  tétraphéuyle  par  une 
Solution  d'iode  dans  le  chloroforme.  Par  évaporation  du  dissolvaot, 
on  obtient  des  cristaux  jaune  d*or  qui  ressemblent  à  de  l'iodure  de 
plomb  et  qui  fondent  à  10M0d\ 

Bromure  de  plombdiphényie  Pb(G«H«)«Br«.  —  On  robtieat  en 
traitant  la  solution  de  nitrate  de  plombdiphényie  par  le  bromure 
de  potassium  ;  c'est  un  volumineux  précipité  blanc,  soluble  di&s 
les  dissolvants  ordinaires. 

Flombtétraparatolyle  Pb(G«H*  —  GH»  )♦.  —  On -l'obtient  ea 

chauffant  ensemble  au  réfrigérant  ascendant  sur  un  bain  d'huile, 
pendant  cinquante  heures,  120  grammes  de  parabromololuène  pur, 
300  grammes  d'alliage  (le  plqiub  et  de  sodium  à  8  0/0  de  sodium, 
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40  grammes  de  toluène  et  4  centimètres  cubes  d'éther  acétique. 
On  distille  dans  le  vide  et  on  épuise  par  la  benzine  ;  on  obtient  ainsi 
(le  petites  aiguilles,  un  peu  plus  solùbles  dans  les  divers  solvants 
que  le  plombtétraphényle,  qui  fondent  à  239-240^.  l.  bv. 


Sur    le    éUebremate   d'aniline;    CH.^^GIRARB    et 

Ia.  li'Hirri!  (C.  H.  1887,  t.  tIM,  p.  1725).  ~  On  ne  peut  obte- 
nir de  chromate  d'aniline  en  traitant  Taniline  par  l'acide  chromi- 
que,  qui  serait  immédiatement  réduit;  on  obtient  un  diohromale 
bien  défini  en  mélangeant  des  solutions  saturées  et  très  froides 
de  dichromate  de  potassium  et  de  chlorhydrate  d'aniline.  Il  se 
forme  des  cristaux  jaunes,  qu'on  égoutte  rapidement  à  la  trompe,  et 
qu'on  sèche  dans  le  vide. 

Ce  sel  2CrO^,C®H*AzH®,H*0  est  en  prismes  clinorhombiques,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  décomposables  par  l'eau  bouillante. 
L'air  et  la  lumière  l'altèrent  quand  il  est  humide.  Â  l'état  sec»  il  se 
conserve  parfaitement. 

11  se  décompose  par  la  chaleur  dès  108"^,  brûle  en  présence  d'un 
corps  enflammé  ou  par  le  choc.  Traité  par  l'eau  chaude,  l'ani- 
line ou  son  chlorhydrate,  il  demie  plusieurs  produits  colorés. 

p.  A. 

Sur  li»  métonitr«p»r»0lilerAnillne  I  Ad.  CliAUSet 

\.  STIfiBEIi  {D.  ch.  G.,  t.  9O9  p.  1379).  —  On  n'avait  pas 
encore  préparé  le  second  dérivé  nitrô  de  la  parachloraniline,  celui 
qui  a  le  groupe  AzO^  dans  la  position  meta  par  rapport  au  groupe 
amidogène.  Les  auteurs  l'ont  obtenu  de  deux  maniôres  différentes  : 
par  la  réduction  de  l'orthoparadinitrochlorobenzine  et  par  oitration 
directe  de  la  parachloraniline. 

La  réduction  se  fait  en  dissolvant  le  corps  dans  l'alcool  absolu, 
ajoutant  de  l'acide  ehlorhydrique  et  de  Tétain.  On  évapore  la  solu- 
tion fortement  colorée  en  rouge  ;  elle  devient  brune  et  sirupeuse 
et,  quand  on  y  ajoute  de  l'eau,  il  se  forme  un  précipité  brun  flo- 
conneux qui,  après  purification  par  cristallisation,  se  transforme  en 
aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  116-117^.  Cette  substance  est  la 
métanitrorthochloraniline  qui  est  déjà  connue.  Mais,  si  on  filtre  la 
solution  acide  de  chlorure  stahneux,  qu'on  la  débarrasse  de  l'étain 
par  l'hydrogène  sulfiiré,  qu'on  filtre  et  qu'on  neutralise  par  l'ammo- 
niaque, il  se  forme  un  nouveau  précipité,  qui,  après  plusieurs 
PfistaUisatioas  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther  de  pétrole, 
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se  transforme  en  aiguilles  jaunes  qui  Tondent  à  102-103*,  el  sont 
la  métanitroparachloraniline 

AzO^  Az02  AzH3 


Cl  Cl 


Oribopvrftdiiiltro-  M6t«iiitn>rthochlor-         llét«iitroHrte)ilor> 

etalorobeniiae.  aniline.  ■■ilioe. 

On  obtient  un  meilleur  rendement  en  métanitroparachloraniline 
par  nitration  directe  de  la  parachloraniline.  Il  est  nécessaire  d'o- 
pérer avec  un  grand  excès  d'acide  sulfurique  concentré.  On  dissout 
la  parachloraniline  dans  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré, on  refroidit  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  on  intro<luit 
avec  précaution  la  quantité  calculée  d*acide  nitrique  fumant  de 
densité  1,52.  On  ajoute  ensuite  4  à  5  volumes  d'eau,  une  panie 
du  produit  se  précipite,  le  reste  fait  de  même  quand  on  neutralise 
par  Tammoniaque.  On  purifie  par  plusieurs  cristallisalions  et  Ton 
obtient  50  0/0  du  rendement  théorique  en  métanitroparachlorani- 
line fondant  à  102-103*. 

C'est  une  base  un  peu  plus  forte  que  la  métanitrorlhochloraDi- 
line.  Elle  donne  un  chloroplatiuate  qui  vers  270*  noircit  en  se 
décomposant. 

L'acétanilide  se  sépare  de  Teau  bouillante  sous  forme  de  petites 
aiguilles  jaunes  fondant  à  99-100*.  l.  bv. 

Action  de  l*«nlllne  sur  Téther  diéthylMveciBl^ve 
Mbroiiiéilir.  IiOPATIlire(C.  R.  1887,  t.  lOS,  p.  230).  —  On 

fait  bouillir  douze  heures  10  parties  d'éther  diélhylsuccinique  bi- 
bromé  C«H«Br«(CO*C«H»)«,  20  parties  d'aniline  et  40  parties  d'alcool 
à  95*.  Après  refroidissement,  on  lave  à  Talcool  froid,  et  la  masse 
solide  est  dissoute  dans  l'alcool  bouillant,  qui  abandonne  par  refroi- 
dissement des  aiguilles  soyeuses  de  [CH(AzHC<HS)CO<C*Hs]^ 
fondant  à  145*,  insolubles  dans  l'eau,  peu  aolubles  dans  Talcool  et 
la  benzine.  p.  a. 

Produits  de  eondensotioii  de  l'ëthrlène-onillne 
oveelen  aldéhydes,  W.  JII009.  {D.  ch,  C,  t.  ••,  p.  732). 

—  Ces  produits  répondent  à  la  formule  générale 

.C»H5 
CH2-A2< 


CH2-Az/ 


Nj;«H5 
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On  les  obtient  en  diauffani  au  bain-marie,  ou  à  une  température 
un  peu  plus  élevée,  molécules  égales  des  corps  mis  en  réaction. 
Ils  sont  tous  attaquables  par  les  acides  étendus  qui  les  dédoublent 
en  leurs  composants  : 

!•  Aldéhyde  benzoïque  et  élhylène-aniline.  — Le  corps  obtenu 
G<<H*<^Az^  est  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  137''.  Il  distille  sans 
décomposition. 

2*  Aldéhyde  cumiaique.  —  Le  produit  brut  est  sirupeux  ;  un 
traitement  par  Talcool  Tamène  à  Tétat  de  longues  aiguilles  blan- 
ches, fondant  à  124-125''  et  répondant  à  la  formule  G'^H^Az^. 

8»  Aldéhyde  salicylique.  —  On  fait  cristalliser  le  produit  brut 
dans  un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  absolu  et  Téther  de 
pétrole.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  soyeuses  fusibles  a  116'', 
contenant  C**H*®Az*0  que  l'alcool  étendu  peut  partiellement  dé- 
doubler dans  les  corps  primitifs. 

4*  Aldéhyde  anisique.  —  On  obtient  des  prismes  incolores,  fu- 
sibles à  164%  ayant  pour  formule  C**H^Az*0» 

5*  Aldéhyde  isobutylique.  —  On  obtient  le  corps  C**H**Az*  en 
grosses  aiguilles  incolores  fondant  à  95''. 

6«  ŒnauthoL  —  Le  produit  obtenu  C^iH^Az^  est  très  soluble 
dans  Téther,  très  peu  dans  la  benzine  et  Téther  de  pétrole  ;  Talcool 
absolu  l'abandonne  en  longues  aiguilles  brillantes  fusibles  à  TO''. 

GH.  c. 

A«li«ii  du  «hlorhydrate  €l*»iiillne  sur  le  cyaniive 
«^éthylënri  R.  BliOCHH.lurM  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  1856). 
— Lorsqu'on  chauffé  à  rebullitiou  un  mélange  de  cyanure  d*éthylène 
et  d'aniline  avec  quelques  gouttes  d'acide  ctilorhydrique  concentré, 
le  mélange  se  trouble  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
masse  solide,  qui  donne  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  de 
fines  aiguilles  constituant  le  chlorhydrate  de  diphénylsuccinimi- 
dîne  C**H**Az'.HCl.  L'équation  est  la  suivante  : 

2C«H5.  AzH^HCl  +  G2H4(CA2)2  =  AzH*Cl  +  Ci«H«iAz3.  HGl. 

Le  meilleur  procédé  pour  préparer  ce  nouveau  corps  consiste  à 
chauffer  à  154''un  mélange  de  cyanure  d'éthylène  (4^'.)  et  de  chlor- 
hydrate d'aniline  (20?<'.)  jusqu'à  ce  qu'un  thermomètre  placé  dans 
la  masse  monte  à  180-190"  et  commence  ensuite  à  redescendre. 
On  laisse  alors  refroidir,  on  pulvérise  la  masse,  on  la  lave  à  l'eau 
froide,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chloroplatinaie  (G««H*»Az3.HCl)«PtCl*  est  un  précipité  cris- 
tallin orangé,  insoluble  dans  l'alcool. 

La  base  libre,  obtenue  en  traitant  par  la  quantité  théorique  de 
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potasse  titrée  le  chlorhydrate  en  suspension  dans  Talcool ,  forme 
des  cristaux  grisâtres,  insolubles  dans  Teau^  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Traitée  par  les  acides  sulfurique,  bromhydrique ,  iodhy- 
drique  ou  nitrique ,  elle  fournit  les  sels  correspondants ,  qui  cris* 
tallisent  dans  Teau  en  fines  aiguilles. 

ChaufTé  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  bouillante,  ie 
chlorhydrate  de  diphénylsuccinimidine  se  décompose  enxioniiant  du 
sel  ammoniac,  de  l'aniline,  et  un  nouveau  corps,  fusible  à  154^,  et 
ayant  pour  formule  C*^H»A20*. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  deux  heures  dans  un  appareil  à 
reflux  un  mélange  de  chlorhydrate  de  diphénylsuccinimidine  avec 
50  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  on  voit  se  déposer  par  le  refroi- 
dissement  les  deux  tiers  de  la  matière  employée.  La  solutioQ 
filtrée  donne  par  addition  d'éther  des  cristaux  fusibles  à  i25%5, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  ayant  pour  composition 
GHHisAz<0*.HCl.  Enfin,  les  eaux-mères  fournissent  un  liquide  noi- 
râtre, épais,  qui  bout  à  182-208*  en  se  décomposant  et  en  donnant 
de  l'aniline  mélangée  d'un  peu  d'éthylaniline. 

La  formation  de  tous  ces  composés  peut  s'expliquer  de  la  ma- 
nière suivante  :  L'aniline  donnerait  avec  le  cyanure  d'éthylène  de 
la  diphénylsuccinamidine 

/    NAzH.CaHS 
\    //AzH  ' 

qui  perdrait  immédiatement  de  Tammouiaque  pour  se  transformer 
en  diphénylsuccinimidine 

^Aa.CfiHs 

La  décomposition  du  chlorhydrate  de  diphénylsuccinimidine  par 
Teau  se  produit  suivant  l'équation  : 

CW<f^^Az.C«H«.Ha  +  ÎH«0  =  AfH*CI  +  C«ll*.AiR«  -j-  CW<^g>AiOT». 


^AxCW 

Enfin,  la  décomposition  par  l'alcool  s*explique  par  Téquation  : 

Arfl  Cf 

yCf  /    ^OC«H* 

C«ll*<^    ;AiC«H''.HCl  +  2C*nH)H  =  C*Il«.AiH,C*H*-}-C«H\ 


AP,  r. 
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Sur  1»  benaoylpIàënylhydraBlne  dlnnymétrliivie , 
A.  HOCHAEIil»  et  Fr.  ftCHHIirr  (D.  eh.  0.,  \.  «e,  1718- 
1718).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  (/??///.,  t.  4t,  p.  794)  les 
auteurs  ont  indiqué  la  préparation  de  la  benzoylphénylhydraztne 
dissymétrique,  qu'ils  appellent  aujourd'hui  a.-benzoylphénylhy* 
drazine,  en  donnant  à  la  base  symétrique  de  Fischer  le  nom  do 
p-henzoylphénylhydrazine.  Ils  ont  modifié  le  procédé  de  prépara- 
tion indiqué  dans  le  mémoire  cité  plus  haut,  en  ce  qu'au  lieu 
d'isoler  la  base  à  l'état  de  chlorhydrate,  ils  préfèrent  la  transformer 
en  sulfate,  ce  sel  étant  moins  soluble  et  par  suite  plus  facile  & 
purifier  par  cristallisation. 

Le  chlorhydrate  d'd'heûzoylpbénylhydrazine 

Qfiui  QQ>Az.AzH2-HCl, 

forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  202^,  très  solubles  dans 
Talcool,  peu  solubles  dans  l'eau,  surtout  dans  Teau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique. 

Le  bromhydrate  fond  à  191®. 

Le  sulfate  [(C«H5)(C7HS0)Az«H«]*S0*H4  se  présente  en  fines  ai- 
guilles, fusibles  avec  décomposition  a  191%  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  assez  solubles  dans  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool. 

Le  nitrate  (C«H8)(C''H80)Az«H*.Az08H  cristallise  en  longues 
lamelles  très  solubles  dans  l'eau,  et  fusibles  avec  décomposition 
à  145*. 

Le  picrate  fond  à  122*. 

Traitée  en  solution  acide  par  le  nitrite  de  potassium,  l'ot-benzoyl- 
phénylhydrazine  donne  immédiatement  un  précipité  cristallin  , 
blanc,  qui  se  décompose,  lentement  à  froid  et  rapidement  à  chaud, 
en  donnant  du  protoxyde  d'azote  et  de  la  benzoylaniline  suivant 
l'équation 

(G6H5)(GOG«H5)Az.  AzHa+AzOaH  =  H20+A«30+(G6H*)(GOG«H»)AzH. 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  neutre  par  le  nitrite  de  potas- 
sium, Ta-benzoylphénylhydrazine  fournit  un  précipité  qui  ne  tarde 
pas  à  jaunir,  et  qui  se  décompose  par  la  chaleur  en  diazobenzoli- 
mide  et  acide  benzolque,  suivant  l'équation  : 

(G6H5)(GOG6H5)Az.  AzH2  +  AzO^H  =  H20  +  G^H^Az^  +  G^*.  GOm. 

CfiW 
a-Beûzoyl-p^acét/lphényJhydrazine  q7jj6q>Az-AzH.GOCH^.— 

On  chauffe  un  mélange  d'a-benzoylphénylhydrazine  et  d'anhydride 
acétique  daQs  un  appareil  à  reflux,  ou  mieus^  en  tube  scoUé  à  i80«| 
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et  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  le  produit  de  la  réaotioa.  On 
obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  fu8«bles  à  152-153%  répondant  i 
la  formule  ci-dessus.  Ce  corps  est  identique  avec  celui  qu'on 
obtient  en  chauffant  à  100''  un  mélange  de  chlorure  de  benzoyie  et 
de  ^.-acétylphénylhydrazine. 

BenzoylphéiiylsemicBrbazide  Qi^gs  ^  ^  - A2H-CO  •  AzH* .   — 

On  l'obtient  en  traitant  une  solution  faiblement  acide  de  la  base 
par  un  léger  excès  de  cyanate  de  potassium  ;  on  purifie  par  disso- 
lution dans  Talcool  et  précipitation  par  la  benzine  :  croûtes  cris- 
tallines fusibles  à  202-203% 
Dipbénylbenzoylsulfosemiearbazide 

obtenu  par  Taction  du  phénylsénévol  sur  une  solution  alcoolique 
de  la  base,  ce  corps  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  310*,  peu 
solubles  dans  Talcool  même  bouillant,  très  peu  solubles  dans  l'é- 
ther,  la  benzine,  le  chloroforme. 
BenxyïidènebeBzoylphénylhydrazide 

q,^"q>Az.Az^GH.C«H*. 

—  On  chauffe  doucement  une  solution  alcoolique  de  la  base  avec 
la  quantité  équivalente  d*aldéhyde  benzoîque  ;  on  obtient  par  le 
refroidissement  des  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  12â*»  pres^fue 
insolubles  dans  l'eau,  très  solubles  dansFalcool.  Ce  corps  ne  réduit 
la  Uqueur  de  Fehling  qu'après  une  ébiillition  prolongée. 

Acétonebenzoylpbénylbydrazide  c^H^O^^^ ^^  ~  C(CH*)* .  — 
Même  préparation,  au  moyen  de  l'acétone  :  beaux  cristaux  pris- 
matiques, fusibles  à  115o,5,  très  solubles  dans  l'acétone  et  dans 
l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  presque  insolubles  dans  l'eau. 

Acétopbéûonebenzoylpbénylbydrazide 

Ce  composé  se  dépose  à  la  longue  lorsqu'on  abandonne  à  lui- 
même  un  mélange  d'acétophénone  et  de  benzoylpbénylhydrazine  en 
solution  alcoolique  :  il  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à 
124*,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  Teau.  ad.  f. 

Sur  l'o.-ABOxyiolubne,  A.-I1.  CSVITERIIAVIV,  (D,cb. 
G.,  t.  «O,  p.  2016).  —  SchulU  a  obtenu  {BulL,  t.  4S,  p.  501)  par 
l'action  du  chlorure  d'ôtain  sur  l'o-azotoluène  un  composé  azoté, 
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volatil  avec  les  vapeurs  d'eau  et  cristallisant  en  aiguilles  fusibles 
à  59^.  L'auleur,  en  étudiant  ce  produit  a  reconnu  qu*il  est  identique 
à  1*0. -azoxy toluène  que  Klinger  et  Pitschke  ont  préparé  par  l'ac- 
tion du  méthylate  de  sodium  sur  Tc-nitrotoluène.  On  l'obtient 
également  par  réduction  partielle  du  nitrotoluène  en  solution  alca- 
line alcoolique  au  moyen  du  zinc  en  poudre  ;  par  réduction  plus 
complète,  il  se  forme  ro.-azotoluène  fusible  à  55**,  et  l'c-hydrazo- 
toluène  qui,  par  l'action  des  réducteurs  en  présence  diacide  se 
transforme  immédiatement  en  o.-toluidine  fusible  à  129®.   f.  r. 

Reelàerelàes  «ar  les  dérivés  bensyliiiiies  de  l'hy- 
droxytomlnef  F.  llTAIiDER  {D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1751).— 
Dans  un  précédent  mémoire  {BulL^  t.  49,  p.  792)»  l'auletir  a  mon- 
tré que  l'action  de  l'iodure  de  méthyle,  en  présence  de  l'éthylate 
de  sodium,  convertit  la  dibenzylhydroxylamine  en  une  nouvelle  base 

ayant  pour  formule  0<^5Qfji'Q6H5)«-  Ce  composé,  qui  est  une 

sorte  d*éther  proprement  dit  de  la  dibenzylhydroxylamine,  fournit 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  à  220*  les  mêmes  pro- 
duits que  la  dibenzylhydroxylamine  elle-même,  savoir  de  l'aldéhyde 
benzoïque,  un  peu  de  benzylamine  et  qi^elques  résines. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  dibenzylhydroxyla- 
mine par  l'iodure  d'élhyle,  en  présence  du  sodium,  la  réaction  est 
toute  difi'érentede  celle  qui  se  produit  avec  l'iodure  de  méthyle.  On 
obtient  un  mélange  de  deux  bases,  dont  l'une  est  liquide  et  l'autre 
cristallisée.  La  base  liquide  n'est  autre  que  la  dibenxyléthylamine^ 
Az(CH«.C«H«)*(C*H5).  Quant  à  la  base  cristallisée,  elle  répond  à 
la  formule  C^^H^^Âz;  elle  fond  à  83-84<',  se  dissout  aisément  dans 
l'alcool  et  dans  l'élher,  et  fournit  un  chloroplatinate  bien  cristallisé, 
ayant  pour  composition  (C*3H««Az.HCl)*PtCl*.  L'auteur  attribue 

//(C'H»)* 
urovisoirement  à  cette  base  la  constitution  Az\^u^^C^H^. 

En  traitant  la  dibenzylhydroxylamine  dissoute  dans  l'alcool  pro- 
pylique  par  l'iodure  de  propyle  et  le  sodium,  on  obtient  de  l'éther 
propylique  normal,  do  la  benzylamine  et  une  petite  quantité  deben- 
zoate  de  benzyle. 

L'action  simultanée  du  sodium  et  de  l'iodure  de  cétyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  dibenzylhydroxylamine  fournit  de  même  de 
la  benzylamine,  de  l'étlier  benzylique  et  de  l'éther  éthylcéiylique 
G*H^  -  0  -  C^^H^^  ;  ce  dernier  composé  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  20%5. 
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L'auteur  lermine  son  mémoire  par  la  description  du  ciloromer- 
enraie  de  dibenzjrlbydroxylamiae  Az(C^H'')*(0H)HCl-HgCl*,qui8e 
présente  en  lamelles  blanches  solubles  dans  l'alcool  et  presque  in* 
solubles  dans  l'eau,  et  du  picrate  AziCW)^.OH.Cm^AzH)'i,qni 
forme  des  lamelles  jaunes  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  Fal- 
cool  et  dans  l'éther  et  fusibles  à  ISl^'. 

Il  ajoute  enfin  que  la  dibenzylhydrosylamine  présente  la  pro- 
priété de  se  colorer  en  jaune  par  le  chlorure  ferrique.       ad.  r. 

Sar  la  iguemtion  de  la  coit««l«a«ioit  de«  aeldes  ani- 
lique»  (note  préliminaire);  S*  SAIiZinAMM  {D.  cb.  G.^  t.  M. 
p.  1997).  —  En  soumettant  le  trîbromophénol  symétrique  à  l'ac- 
tion de  l'acide  pyrosulfurique,  à  la  température  de  iiO-115«,  on 
voit  se  dégager  un  mélange  d'anhydrides  sulfureux  et  sulforique, 
et  en  même  temps  le  trîbromophénol  se  convertit  en  un  mélange 
de  bromanile  et  d'acide  bromanilique.  Ces  deux  produits  peuvent 
être  isolés  facilement  :  il  suffit  en  effet  de  laver  la  masse  avec  de 
l'eau  et  de  la  traiter  ensuite  par  l'alcool  bouillant,  qui  ne  dissout 
que  l'acide  bromanilique:  on  achève  la  purification  de  chacun  des 
deux  composés  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristalli* 
sable. 

Le  bromanile  et  l'acide  bromanilique  ainsi  obtenus  ont  été  iden- 
tifiés par  l'analyse  et  par  l'étude  de  toutes  leurs  propriétés  phy- 
siques; ils  ne  présentent  aucune  différence  avec  le  bromanile  et 
l'acide  bromanilique  ordinaire.  D'après  ce  mode  de  préparation  (au 
moyen  du  Iribromophénol  symétrique),  l'acide  bromanilique  de- 
vrait renfermer  ses  deux  atomes  do  brome  en  position  meta. 

Or,  l'acide  bromanilique  obtenu  par  Hant«sch{I>.,  cb.  O.,  t.  ••• 
p.  1803),  en  traitant  par  le  brome  l'acide  quinonedioxyparadicar* 
bonique,  renferme  ses  deux  atomes  de  brome  en  position  para. 

Ces  deux  acides  bromaniliques  sont-ils  identiques,  malgré  celle 
différence  de  constitution,  ou  bien  sont-ils  simplement  isomériques, 
malgré  une  complète  identité  de  propriétés  physiques?  G^est  ce 
que  l'auteur  se  propose  de  décider  par  l'élude  de  leurs  dérivés, 

AD.    F. 

(i«Lr   l*a€ide    Mâir«ip«eiadae«LHaldlaefiialCaMl4|«e|  W. 

MATER  {D.  cb,  G.,  t.  tO,  p.  2066.—  L'auteur  a  parlé,  dans  un 
précédent  mémoire  {Bull.,  t.  49»  p«  288)^  d'un  acide  obtenu  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  solution  alcoolique  am- 
moniacale de  trinitropseudocumine.  Cet  acide  est  un  véritable  acide 
sulfonique  que  l'auteur  a  pu  diasoter  sans  éliminer  le  groupe  sul- 
furyle* 
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Acide  diazoBitropaeudooumèaesulfonique 

A.K  *  A.K 

C6(GH3)3(AiOî»)/    /    • 

On  l'obtient  en  ajoutant  au  sal  de  sodium  de  Tacide  nitropseudo- 
cumidinesulfonique  la  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium  en 
solution,  et  introduisant  ce  mélan^  dans  de  Taoide  chlorhydrique 
étendu,  refroidi  par  de  la  glace. 

L'acide  diazoté  se  sépare  sous  Torme  d'un  précipité  volumineux. 
En  le  combinant  avec  le  ^naphtol,  l'auteur  a  obtenu  le  composé 

C«(CH5)3AzO«.S08H.Az<:^O^C*oH«,  dont  le  sel  de  potassium 

cristallise  en  feuillets  orangés  et  le  sel  de  calcium  en  feuillets 
rouges,  doués  tous  deux  d'un  reflet  métallique.  r.  r. 

ProdaitM  d'addition  de  l'l«o«aifoeyanato  de  plfté- 
nyle;  O.  HEIillIERji  {D.  cb.  G,,  t.  tO,  p.  786).— Si  dans  une 
solution  chloroformique  d'îsosulfocyanate  de  phényle  on  fait  pas- 
ser un  très  lent  courant  de  chlore  sec,  il  se  produit  un  volumineux 
précipité  blanc,  qui  est  un  corps  très  altérable  fondant  entre 
150  et  160'',  en  se  décomposant.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
C«H»A«C8a  ou  mieux  (C»H»AzCS)«Gl*. 

L'alcool  et  l'eau  le  décomposent  en  donnant  des  aiguilles  jaunes 

oe  contenant  plus  de  chlore  et  fondant  à  118<*.  Elles  constituent 

l'oxyde  correspondant  au  chlorure  qui  se  formerait  suivant  les  deux 

équations: 

2C6HSA2GS  +  Cia  =  (G5H5-A2CS)2G12, 

(C6H*AzCS)2C13  -f-  H20  =  2HC1  +  (CeH5A2GS)20. 

L'isosulfocyanate  de  paratolyle  donne,  dans  les  mêmes  condi* 
tions,  un  corps  fondant  à  ISO**  et  tout  à  fait  analogue. 

Proskauer  et  Sell  ont  réussi,  en  traitant  par  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  le  produit  de  l'action  du  brome  sur  l'isosulfocyanate  de 
phényle,  à  préparer  son  sulfure  : 

a(G*HSAiCS)  +  Bff*  a  C«H»AzG  +  (C*UBAiCS)*SBrS 
(G*H»AxGS)«SBr*  -f  2C*HK)H  =  (C»H»AïCS)«S  +  HBr  +  0«H»Br  -f  C'Il'O  -{-  H'O. 

L'auteur  a  tenté  de  produire  le  même  corps  par  l'action  de  l'hy* 
drogène  sulfuré  sur  le  chlorure  qu'il  avait  préparéi  Le  résultat  n'a 
pas  répondu  à  son  attente,  car  il  a  obtenu  de  la  diphénylsulfo- 
urée  symétrique. 

<C«HSAïGS)2CP  +  m^  =  «HGl  +  CS»  +  S  +  (GfeHBAzH)2GS. 
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Produits  d'addition  bromes,  — Proskauer  et  Sell  ont  obtenu,  par 
le  mélange  des  deux  solutions  chloroformiques  de  brome  et  d'iso- 
sulfocyanale,  le  corps  (C«H5AzCS)«SBr«. 

En  mélangOHnt  les  solutions  acétiques  des  deux  mêmes  corps, 
on  obtient  au  bout  de  quelque  temps  une  bouillie  de  cristaux  très 
instables,  qui  perdent  facilement  du  brome  et  semblent  répondre  à 
la  formule  CW^^AzCSBr*.  Ce  corps  perd  peu  à  peu  du  brome  et  se 
transforme  dans  le  composé  C«H*A2CSBr  ou  (C<H*AzCS)«Br«.  Ce 
dernier  corps  est  décomposé  par  Teau  et  fournit  l'oxyde  comme  le 
dérivé  chloré  correspondant. 

L'auteur  a  préparé  de  la  même  manière  le  dérivé  brome  de  l'iso- 
sulfocyanate  de  paralolyle. 

Gumpert  avait  montré  autrefois  que  Tisocyanate  de  phényle  don- 
nait aussi  les  dérivés  CWAzCOCl*  et  C«H5AzC0Br«. 

L'auteur  a  constaté  que  l'oxyde  d*isosulfocyanate  donnait  les 
deux  réactions  suivantes  : 

(C6H5A2CS)20  +  2K0H  =  K2G03  -f  S  -f  (C«H5AzH)3CS, 
(G6H5AzCS)20  +  H2  =  œS  4-  (C^H^AzHpCS. 

L.    BV. 

Aetion  de  l*étlier  •xallqne  «ar  la  rés^reiitc)  A- 

niGHiLEIi  [Journ.  prakt.  Cb.  (2),  t.Sft,  p.  510J.— Larééor- 
cine  sèche  (1  mol.)  se  dissout  avec  dégagement  de  chaleur  dans 
une  solution  alcooliqtie  d'élhylate  de  sodium  (2  mol.).  Si  l*on  abao- 
donne  le  produit  a  lui-même  pendant  quatre  ou  cinq  jours,  etqu*on 
y  ajoute  alors  de  l'éther  oxalique  (1  mol.),  on  voit  se  déposer  des 
cristaux  prismatiques  jaunâtres,  insolubles  dansTeau  chaude,  assez 
sotubles  dans  l'alcool,  fusibles  avec  décomposition  à  258-256*,  et 
ayant  pour  composition  C**H*®0®. 

Traité  au  bain-marie  par  l'anhydride  acétique  en  présence  d'acé- 
tate de  sodium,  ce  corps  fournit  un  dérivé  cristallisé  fusible  à  lâ> 
127^,  qui  paraît  être  un  dérivé  triacétylé.  ad.  r. 

]¥«.te  «nr  l'aldéhyde  iA^plttaliqiie)  V.  METEm  [D. 

cb.  G.,  t.  tO,  p.  2005).  —  L'nldéhyde  isophtalique  cristallise  eu 
longues  aiguilles  fusibles  à  89-90*  ;  son  odeur  est  faiblement  aroma- 
tique; elle  ne  réduit  que  difticilement  le  nitrate  (fargent,  et  donne, 
avec  la  solution  sulfureuse  de  fuchsine  une  très  belle  coloralioa 
violette. 

Traitée  par  une  solution  aqueuse  concentrée  d'hydroxylamine, 
elle  se  transforme  en  aldoxime  isopblalique,  belles  aiguilles  (u* 
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sibles  à  180®.  Traité  à  froid  par  le  chlorure  d'acélyle,  ce  dérivé  se 
convertit  en  métadicyanobenzine. 

L'aldoxime  paraphtalique  fournit  au  contraire,  par  Taction  du 
chlorure  d'acétyle,  un  éther  diacétique.  ad.  f. 

Reclierelieii  mur    le«  acétone»     aromatlqiieA  ;  'ML« 

ELB8  [Journ.  f.  prakt.  Gh,,  (2)  t.  Sft,  p.  465-510].  —  Benzophé- 
noue,  —  L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  benzine  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium  fournit  70-75  0/0  du  rendement 
théorique  en  benzophénone  pure  ;  l'action  du  chlorure  de  carbonyle 
donne  des  rendements  beaucoup  moins  avantageux. 

Crésylphényharbonyles,  —  En  traitant  par  le  chlorure  d'alumi- 
nium un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient 
un  mélange  des  deux  crésylphénylcarbonyles  ortho  et  para  ;  le 
rendement  est  de  90  à  95  0/0  du  rendement  théorique  ;  les  pro- 
portions des  deux  isomères  varient  avec  les  conditions  de  l'expé- 
rience, mais  le  composé  ortho  domine  dans  tous  les  cas  et  forme 
de  80  à  95  0/0  du  produit  total. 

Di-p,crésyIearbonyIe,  —  En  préparant  ce  composé  par  la  mé- 
thode indiquée  il  y  a  dix  ans  par  Ador  etCrafts  (action  du  chlorure 
de  carbonyle  sur  le  toluène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium), 
Tauteur  a  obtenu  des  rendements  de  60  à  70  0/0  du  rendement 
théorique . 

0,-^xylylpbényl'CarboDyle  C«H3(CH3)^^^^(CO.C«Hk.^^.^j,  — L'ac- 

tion  du  chlorure  de  benzoyle  sur  To-xylène  fournit  un  seul  composé 
répondant  à  la  formule  ci-dessus;  les  rendements  sont  80  0/0  de 
la  quantité  théorique.  Ce  composé  fond  à  47-48'*,  et  bout  à  340<*,2 
sous  une  pression  de  744  millimètres. 

Traité  par  la  poudre  de  zinc  et  ta  ])Otassr,  il  donne  Talcool 
secondaire  correspondant  G«H»(GH3)«(CH.0H  — C«H8).  Celui-ci 
cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  68**  ;  il  bout  à  336**  sous 
744  millimètres,  en  se  décomposant  parlieliement. 

M'Xylylphénylcarbonyle.  —  En  traitant  un  mélange  de  chlo- 
rure de  benzoyle  et  de  m-xylène  par  du  chlorure  d'aluminium  ré- 
cemment préparé  et  absolument  sec,  on  obtient  im  compose  iso- 
mérique  avec  le  précédent,  incristallisable,  et  bouillant  à  S^l'',^ 
sous  une  pression  de  744  millimètres.  Le  rendement  est  de  70- 
80  0/0  de  la  quantité  théorique.  D'après  les  analogies  (in-xylyl- 
fnéthylcarbonyle,  acide  m.-xyloyl-o.-benzoïque)  Tauleur  attribue  à 
Jette  acétone  la  constitution  C^H^ICH»)*^  3)(^^-^*^*)(4)- 
Maintenue  pendant  douze  heures  à  l'ébuUition,  cette  acétone 

NOUV.  SÉR.,  T.  XLVIII,  i887.  —  soc.  GHIII.  47 
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fourpil  u^e  petite  guapUté  dfi  ^^fi|^tby|ap|bçp(n«none,  fji^lgàl'^ 
172*.  Par  réduction,  elle  se  conver|,it  pp  xn^-xyiylpbé^yli^rbi^ol 
Q«H8(GH3)>(GH-OIf-C«Iî'*)  ;  ce  dernier  coippqsé  fpnd  à  57'  pt  bout 
à  330,8  sous  744  millimètres  fie  pressfpn. 

P.^xylylphénylcarbonyle.  —  Obtenu  au  moyen  du  p.-xylène 
et  du  cjilprurq  4fi  bep^joylp  en  présence  du  p^orure  4'alupiinium, 
(rendeQ)en^,  6O-7O  0/0  de  i^  thép^ie)  ce  composé  cristallisa  m 
prispie^  fusiHps  à  ^Q"",  |pso)ubles  d^s  Teau,  peu  solubles  dans 
racidp  acétique,  trà^  soluble  dan^  Téther  de  pétrole,  la  l^enzine, 
Téther,  l'alcpoli  Tacétonç,  le  sulfijf  p  de  car))Qne,  le  chloroforme  ; 
il  bout  à  317<',2  sous  une  pression  de  744  (pillimè^rps.  |^*an^i|r  lui 
attribue  la  constitution  C«H»(CH»)«^  ^^(CO,C«H»)^^. 

Çn  perdapt  unp  molécule  d'eau,  \^  P*-xylylpl)énylcar)3ony)e  se 
convertit  en  p.-méthylanthracène  G«H*<^i   Sc«H^CH»^  fusible 

enU*6  199  et  S20«. 
Il  se  convertit  par  réduction  en  p.^xylylpbénykarbinol 

oa  dernier  cri^^illise  dans  l'alcool  en  prispips  fusibles  i  88°,  peu 
solubles  dans  l'aau»  assez  solubles  dans  l*acide  acétique,  très 
solubles  dans  Talcool,  Téther,  Tapétone,  |p  chloroforme,  1^  beoûne, 
réther  de  pétrole.  En  réagissant  sur  le  p.-xylène,  cet  alcool  S0  coo- 
verlit  en  di-p,'Xylylpbénylmétb^neJ  suivapt  l'éqpptiop 

C»H«(GH«)«-CH.0H-C*H«»  +  C«H*(CH*)«  =  IPO  +  C«H»(CH«)M:H<^;g?^^'5'. 

Ge  dernier  se  présente  en  prismes  incQlorea,  fusibles  i  92^,o  et 
distille  un  peu  au-dessus  de  360"*. 

L'hydrogénation  du  p.-xylylphépylcarbonyle  fourpHt  outre  \^ 
carbinol  précédent,  la  p.'xylylpbénylpinaeoim^ 

[C«H3(GH3)2pc<;^'JîJ,,j^5  ; 

ce  composé  forme  des  prismes  incolores  fusibles  à  14G^.  Cbaud^ 
avec  de  la  soude,  il  se  dédouble  suivant  l'équation 

L'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  p-xylylphényi- 
(;Hii).n>'!p  n'a  fourni  que  des  produits  qui  n'ont  pu  être  purifié^^- 
L'action  de  Tacide  pyrosulfurique  conduit  à  un  acide  disulfoQi<(D^ 
C«H3(CH3)«qD.G«p3(SQ3Ii)«.  L'oxydation  par  l'acide  nitrique  id== 
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1,15)  à  la  teippi^ratura  da  170-18O>  donne  de  Vaoide  benEoyhéré^ 
pbtalique  C«U^CO«H)«  ^j-(GO-C«H«)^jj. 

Di^p.^xylflcarbottjrle 

GH3  GHa 

CO 


On  prépara  ce  composé  par  Taciion  du  chlorure  de  carbonyle 
sur  le  p-xylèpe  ep  présence  du  chlorure  d'aluminium  (rendements, 
30-40  0/0  de  la  théorie).  C'est  un  liquide  huileux,  d'un  jaune  clair, 
qui  bout  à  325-327"*  en  se  décomposant  suivant  Téquation 


C6H3(GH3)2-CO-G6H3(CH3)2  =  H20  +  G«H2(GH3)2<Q   \g»H3(GH3). 

« 

Le  trimétbylantbracène  ainsi  formé  cristallise  en  lamelles  inco- 
lores, à  fluorescence  verdâtre,  fusibles  à  227*.;  il  commence  à  se 
sublimer  au-dessous  de  100<>  et  est  entraîné  à  la  distillation  avec 
les  vapeurs  d'alcool. 

Le  £fr/>-jr7i/carAi/?o/C«H8(CH»)«.CH,OH.C«H»(CH«)«,  formé  par 
rhydrogénation  de  l'acétone  correspondante,  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  131*.  Chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  du 
p-xylène  en  présence  d*anhydride  phosphorique,  il  se  convertit  en 
tri^p.-xyfylmétbaDe  CH[C«H«(CH»)«]8,  fusible  à  188*. 

MésitYlpbénykarbonyle  G«H«(CH3)«-CO.C«H5.  —  Ce  composé, 
déjà  obtenu  par  Louise  se  présente  en  grands  prismes  incolores 
fusibles  à  35*  ;  il  bout  à  818-319*. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
pyrosulfurique,  il  fournit  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  mésity* 
lènesulfonique.  Traité  par  l'acide  sulfurique  concentré  à  une 
température  inférieure  à  50*,  il  donne  au  contraire  un  acide  mono- 
sulfonique,  incristallisable,  C*«H«»0.S03H. 

Traité  par  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  pyro- 
sulfurique, le  mésitylphénylcarbonyle  donne  un  mélange  de  deux 
dérivés  trinitrés  isomériques  C»*H**0(AzO*)',  que  l'on  peut  séparer 
Tun  de  l'autre  par  cristallisation  dans  l'alcool  :  l'un  fond  à  188*, 
l'autre  à  145*. 

Oxydé  par  l'acide  nitrique  (d  =  1,1)  à  la  température  de  200*  ou 
par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  aqueuse  saturée,  à 
la  température  de  100*,  le  mésitylphénylcarbonyle  donne  un  mé- 
lange de  deux  acides,  fusibles  l'un  à  8S0*,  l'autre  à  348*,  et  ayant 
tous  deux  pour  eomposition  C^^WHy^, 
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Pseadocumylpbénylcarbonyle  C«H«(CHa)»-CO-G«H*.  —  Obtenu 
au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle  et  du  pseudocumène  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  ce  composé  bout  à  328-329*  ;  c'est 
un  liquide  huileux,  incristailisable. 

Soumis  à  une  ébullition  prolongée  pendant  plusieurs  jours,  ce 
corps  se  charbonne  en  partie,  et  fournit  une  petite  quantité  de  cris- 
taux fusibles  à  180'',  qui  paraissent  être  une  triméthylanthraqai- 
none. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  fumant  à  une  température  de  100*, 
le  pseudocumylphényicarbonyle  donne  un  mélange  d'acides  beo- 
zoïque  et  pseudocumène-monosulfonique,  C«H«(CH^)^^  ^    (SO*H)^,. 

Traité»  ptir  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfu- 
rique, il  fournit  un  mélange  de  deux  dérivés  trinitrés 

Gi6Hï30(AzG2)3, 

fusibles  l'un  à  155^  Tautre  à  185". 

Oxydé  par  l'auide  nitrique  ou  par  le  permanganate  de  potassium, 
il  se  transforme  en  un  acide  benzoyltrimellique 

C6H2(G02H)3(COG«H5), 

qui  ne  parait  pas  avoir  été  isolé  à  l'élat  de  pureté. 
P-cymylphénylcarbonyle  C«H3(CH3)^^^(C3H7)^3,.CO^,-C«H5.   - 

On  obtient  ce  composé,  en  traitant  le  p-cymène  par  ie  chlorure 
de  benzoyle  en  présence  do  chlorure  d'aluminium,  sous  la  forme 
d'un  liquide  huileux,  bouillant  à  175". 

Soumis  à  une  ébullilion  prolongée  pendant  huit  jours,  il  se  dé- 
compose et  sj  convertit  partiellement  en  anthracène. 

La  réduction  le  transforme  en  p-cymylpbéoylcarbiDol 

G6H3(GH3)(G3H^)-CH .  0H-C«H5. 

Chauffé  pendant  cinq  heures  avec  du  p.-xylène  et  de  l'anhydride 
phosphoriquo,  cet  alcool  donne  (l\x  p'Xylyl-p-cymylpbénylméibant 
CH(G«H»j[C«H3(CH3)«][C«H»(CH3KC»H7)],  liquide  huileux.  bouiUanl 
au-ilessus  de  860". 

Chauffé  à  130-140"  avec  de  la  poudre  de  fer  et  du  brome,  le 
p-cymylphénylcarbonyle  donne  de  l'alcool  benzoïque  et  du  bromo- 
cymène  G«H^*(CH3)^^j(C-HH^)^^^Br,  ^^. 

Traité  par  un  mélange  de  salpêtre  et  d'acide  sulfurique,  il  fournit 
un  dérivé  trinilré  C*''H*^0(AzO*)'^,  poudre  brune,  amorphe,  assez 
soluhle  dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  Tacé- 
tone  et  la  benzine. 

Oxydé  par  i'acido  nitrique  (d=:l,l)  à  la  température  de  25(f, 
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il  donne  de  l'acide  benzoyltérépbtalique  C«H» .  CO .  C«H»(CO«H)«. 
Traité  par  l'acide  pyrosulfurique  à  une  température  inférieure 
à  60%  il  fournit  un  acide  inonosulfonique  Gi'^Hï^O.SO^H.  Chauffé 
à  lOO'  avec  le  même  réactif,  il  donne  au  contraire  un  mélange 
d'acide  benzolque  et  d'acide  cymène-monosulfonique 

G6H3(GH3)^,j(G3Hi)(4)(S03H)^^. 

^rNapbtylphényharboayle  C*oH''-CO-C«H».  —  Ce  corps  s'obtient 
au  moyen  de  la  naphtaline,  du  chlorure  de  benzoyle  et  du  chlorure 
d'aluminium  :  il  fond  à  75<»,5/La  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  la 
potasse  le  convertit  en  d-naphtylphénylcarbinoï  G'OH'ï-CHOH-Cf'Hs, 
fusible  à  86%5. 

La  distillation  d'un  mélange  d'a-naphtylphénylcarbinol  et  de 
poudre  de  zinc  fournit  W-naphtylpbénylméthane,   fusible  à  75^,5. 

La  réduction  de  l'a-naphtylphénylcarbonyle  par  le  zinc  et  l'a- 
cide chlorhydrique  donne  Voi-napbtyIphényl-}-pinacoliDe  C3*H**.0, 
fusible  vers  ISO®,  mélangée  d'un  peu  d'a-naphtylphénylméthane, 
qu'on  peut  en  séparer  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool. 
Chauffée  avec  de  la  potasse  alcoolique,  cette  pinacoline  fournit  de 
l'aldéhyde  benzoïque  et  du  di-x-naphtylphénylcarbinolj  fusible  l\ 
160-170^,  suivant  l'équation 

(CioHi)2(C6H5)C(CO ,  C6H5)  -f  H20 = QfiW^ .  GHO + (G>0H"ï)2{G«HS)G  .  OH . 

La  distillation  d'un  mélange  de  di-a-naphtylphénylcarbinol  et  de 
poudre  de  zinc  fournit  le  dinapbtylphényIméthane{C^^W)^{C*H^)Clî, 
fusible  vers  180*.  . 

L'a-naphtylphénylcarbonyle,  chauffé  au  bain-marie  avec  une 
solution  sulfocarbonique  de  brome,  fournit  un  dérivé  monobromé, 
fusible  à  Q8^ 

Chauffé  à  150  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  même 
corps  donne  un  mélange  d'acide  benzoïque  et  d'acide  naphtaline- 
p-monosulfonique. 

Enfin,  lorsqu'on  traite  à  basse  température  l'a-naphtylphényl- 
carbonyle monobromé  par  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  de 
petits  cristaux  brillants,  d'un  jaune  foncé,  fusibles  avec  décompo* 
sition  vers  90*,  et  paraissant  avoir  pour  formule  C*®H®BrO(AzO*)* 

AD.  F. 

ReelterelteA  Mur  leM  «ombinaluons  anliydrldiqiieA  ; 

HT.  JVIBHeiVTOlirsiiI  {D.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1874-1895),  — 

M.'nitrO'p.-métbyl'acéto-tolaide  CH^^^^-Cm^{Az^O)^^^^^^ 

—  La  m.-nîtro-p.-méthyltoluidine,  préparée  d'après  le  procédé  de 
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Gattermann  (BuIL,  t.  4^,  p.  794),  a  été  chauffée  dans  un  appareil 
à  reflux  avec  un  léger  excès  d'anhydride  acétique  pehdant  quel- 
ques heures,  et  le  produit  de  la  réaction  soumis  à  la  distillation.  On 
recueille  au-dessus  de  250^  un  liquide  huileux,  jaune,  que  Ton 
purifie  par  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium  et  rectificaiion 
à  pression  réduite.  La  m.-nitro*p.-méthyl-acétotoluide  se  présente 
en  petites  lameUes  fusibles  vers  64<*,  et  très  solubles  dans  la  plu- 
part des  dissolvants  neutres;  elle  distille  à  250-255''  sous  une  pres- 
sion de  270  millimètres*  Traitée  en  solution  alcooUque  par  Tacide 
picrique,  elle  donne  une  combinaison  cristalline,  fusible,  avec  dé- 
composition, à  210-212''. 

Métbylétbényldîàmidotolaène    CHf ,C«H»/^^*^^C.CH*.  -Ce 

composé  prend  iiâissànce  par  réduction  et  déshydrdtàtioh  du  pré- 
cédent, au  moyen  de  l'aoide  chlorhydrique  cohceftti'é  et  de  l'étain  : 
le  produit  brut  de  la  réaction,  privé  d'étain  par  l'acide  sulfhydrique, 
fournit  par  évaporatioh  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  basé.  On  n'a 
plus  qu'à  décomposer  ce  sel  par  la  soude,  et  à  faire  recrislalliser 
la  base  dans  la  benzine  bouillante. 

Le  méthyléthényldiamidotoluène  cristallise  en  lafhelleé  bu  en 
aiguilles  fusibles  à  142^",  subliinablesà  llO^'sdilsaltél'àtion,  soltibles 
dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'alcool,  Téther  de  pétrole 
et  l'eau  bouillante.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge  par  le 
chlorure  ferrique  à  chaud. 

Le  chlorhydrate  C*oH**Az«.HCl-f  0,5  H«0  forme  des  aiguilles 
très  solubles  dans  l'eau. 

Le  chloroplatinate  (0*0H"Az«.HCl)«PtGl*  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  d'un  jaune  clair,  fusibles  avec  décomposition  à  2â4-244^ 

Oxymélhyléihényldiamidotoluène 


—  Ce  bomposé  prend  naissance  dans  la  même  réaction  que  le  prë* 
cèdent;  on  l'en  sépare  au  moyen  de  la  benzine  bouillante  qui  ne 
dissout  que  le  méthyléthényldiamidotoluène,  et  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  dilué,  tl  cristallise  àvëd  2  molécules 
d*eau,  en  longues  aiguilles,  très  solubles  dans  i'eati  bohillante, 
l'alcool,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  benzine  bouillante  et 
dans  l'éther  de  pétrole,  presque  insolubles  dans  l'éther  ordinaire. 
Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  IW  et  fond  à  IdS^", 
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Le  chlorhydrate  C**M**Az«O.Iît!i  se  présente  en  aiguillés  fcril- 
lantes,  très  solublés  dàiis  réad. 

Le  chloroplatinaie  (C*oH*«Az«O.HCl)«PtCl*  forme  de  petites 
lamelles  groupées  en  éioiles  ;  il  est  jpeu  soliible  daiis  Teaii  chaude 
et  dans  l'alcool  bouillant,  et  foiid  en  se  décomposant  à  220<^. 

Chauffé  avec  de  la  poudré  dé  £inc  où  avec  dé  la  chaiix  sodée, 
roxyméthyléthényldiamidotoluène  perd  un  atome  d'ôxvgénë  et  se 
convertit  en  ihéthyl^tliényidiamidôtéluSne.  L'anhydride  acétique 
lui  fait  siibir  â  chaud  là  même  transforinàtiôn. 

Uauteûr  explique  là  formation  de  i^oxymêthylëtnényldiamidd- 
toiùèhé  dans  la  réduction  de  la  m.-nitrô-p.-mélhylàcétbtoluide  par 
le  mécanishié  suivant  :  le  groupe  AzÔ*  se  convertirait  d^àbôrd 
en  un  gtôùpë  Àzk.Ôlt.  Les  dèiîxgi^oilpôméhlsÀzH.Okéttidtîtl* 
qui  sont  maintenant  au  voisinage  l'un  de  l^âiiti'è,  Subiraient  d'abord 
une  sorte  de  transposition  làbtëctllftire,  puis  une  déshydratation, 
comme  l'expliquebC  les  formulée 

.OH  ^^O 

^\CH3  ^Ck3 

k.'hitro-p.-éïbyiacèïotorùhïé^\ 

—  La  m.-nitro-p.-éthyltoluidine  a  élé  préparée  par  le  procédé  de 
Gattermann  [BulL ,  t.  4^^,  p.  795)  avec  cette  légère  modification 
que  le  bromure  d'éthyle  a  été  suUtiiiié  à  riodttré.  Cette  base  a  été 
ensuite  chauflée  avec  de  l'anhydride  acétique,  et  l'opération  a  été 
conduite  comme  pour  le  dérivé  méthylé. 

La  m.-nitro-p.-éthylacétetoluide  bout  à  245-250''  sotts  150  mil- 
limètred  )  elle  est  incristallisable  et  donne»  aveo  l'acide  piorique,  un 
précipité  cristallin  dont  la  composition  n'est  pas  constante. 


—  La 


EtbylétbényldiàmidotoluèM    CH»  pH»/  .   ''^^  CH» . 

base  précédente  est  chauffée  au  bain-marie  avec  de  la  poudre  de 
zinc  et  de  l'acide  acétique  A  50  0/0  jusqu'à  ce  qu'un  vif  dégage- 
ment d'hydrogène  indiqilb  k  fin  de  la  réduction  ;  on  laisse  refroidir, 
on  filtre,  on  alcalinise  par  ia  sotide  et  on  épuise  par  Téther  ;  enfin 
on  soumet  ce  liquide  à  la  distillation  fractionnée.  L'éthyléthényl- 
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diamidotoluène  distille  à  290-300''  et  se  prend  dans  le  récipient  en 
cristaux  fusibles  à  81"*  ;  il  est  très  soluble  dans  la  plupart  des 
réactifs. 

Le  chlorhydrate  est  une  masse  gommeuse  déliquescente  ;  traité 
par  le  chlorure  de  platine,  il  se  détruit  sans  former  de  sel  double; 
mais  avec  le  chlorure  niercurique,  il  fournit  une  combinaison  cris- 
tallisée en  aiguilles. 

Le  picrate  C"H**Az« .  C^H'AzSO''  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 

Action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Téthényîdiamidotoluène,  — 
Lorsqu'on  chauffe  pendant  dix  heures  à  120-130^  un  mélange 
d'éthényldiamidotoluène  (5»'),  d'iodure  de  méthyle  (20»')  et  d'al- 
cool méthylique,  on  obtient  une  masse  cristalline,  qui,  traitée  par 
Teau  bouillante,  fournit  de  petits  cristaux  noirs  insolubles,  parais- 
sant avoir  pour  composition 

/  /AZ-CH3     \ 

fGH3.G6H3<Q     ^.CH3JCH3Ï.I2, 

et  une  solution  qui  laisse  par  refroidissement  déposerV iodométhylate 

/  .Az-CH»     \ 

*  méthyléthéDyJdiamidotoluène   (GH».C«H»<^     ^CCHMCH*! 

en  aiguilles  fusibles  à  221'',  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool 
bouillant,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'éther 
et  dans  la  benzine. 

Traité  au  bain-marie  par  la  potasse  concentrée,  cet  iodométhy- 
late  se  convertit  en  hydroxyméthylate  correspondant.  Celui-ci 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blanches,  fusiJbles  entra  115  et 
ISB**,  et  répondant  à  la  formule 


/  /AZ--CH3    \ 

(GH3.G«H3<;^     ^G.GH3JGH3.0H. 


Ce  corps  est  une  base  puissante,  très  soluble  dans  les  acides, 
insoluble  dans  les  alcalis;  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 
carbone.  L'acide  chlorhydrique  concentré  est  sans  action  sur  lui, 
même  à  haute  température.  Il  fournit  un  chlorhydrate,  un  chloro- 
platinate  et  un  picrate  bien  cristallisés  ;  ce  dernier  sel  fond  â 
110-112^.  En  raison  de  sa  grande  stabilité,  l'auteur  lui  attribue  la 
formule  de  structure 


/GH3 

Y 

\Az 


Azc         CH3 


GH3.G-H3<^>G<:g» 

\GH3 
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Tétraméihyldiamidotohwne  CHf^f  G«H8<%/™*j*.  _  En  sou- 
mettant à  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  un  éthényldiamidotoluène 
impur  et  renfermant  des  quantités  notables  de  crésylènediamine, 
Fauteur  a  obtenu  du  fétraméthyldiamidotoluène  sous  la  forme  d*un 
liquide  huileux,  basique,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  et  bouillant 
à  224,5-'225'',5  sous  717  millimètres.  Ce  corps  est  soluble  dans  la 
plupart  des  réactifs.  Sa  solution  aqueuse,  chauCTée  avec  du  chlo<- 
rure  ferrique,  donne  une  coloration  rouge-cerise  intense. 

Lp  tétraméthyldiamidotoluène  forme  un  chloroplatinale,  un  chlo- 
romercurate  et  un  picrate  cristallisée. 

NitrotétramétbyldiamidotoluèDe  CH«  pH«( AzO^X^^o/^îî^ |] . 

—  Ce  composé  prend  naissance,  par  l'action  du  nitrite  de  sodium, 
sur  une  solution  acétique  de  tétraméthyldiamidotoluène  :  il  se  dé- 
pose spontanément  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  55-68"*,  très  so- 
lubles  dans  la  benzine,  l'alcool,  l'éther,  moins  solubles  dansTéther 
de  pétrole. 

Formo-m,-toluide  CH»  .C^H^-Az   H.CHO.  —  On  prépare  ce 

composé,  en  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux  pendant  quelques 
heures,  la  m.-toluidine  avec  un  léger  excès  d'acide  formique;  il 
bout  avec  décomposition  entre  260  et  290''  (point  fixe  à  278^),  sous 
une  pression  de  724  millimètres;  il  paraît  incristallisable. 

Lorsqu'on  cherche  à  nitrer  la  formo-m.-toluide,  on  lui  enlève 
son  résidu  formique,  et  on  la  convertit  en  une  nitro-m.-toluidine, 
fusible  à  137-138^ 

^Az.^..C«H*.CH» 
Métbényl-di'm.''Crés j^Iamidine  CH(^p^^^     C«H*  CH»  •    —   ^® 

corps  prend  naissance  en  même  temps  que  la  formo-m.-toluide  et 
peut  en  être  séparé  par  distillation;  il  bout  au-dessus  de  290^,  il  se 
prend  par  le  refroidissement  en  aiguilles  ou  en  lamelles  fusibles 
à  123'',  très  solubles  dans  Talcool  bouillant,  la  benzine,  l'éther,  le 
sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  l'eau.  Sa  formation  peut  s'ex- 
pliquer par  l'équation 

«CH3.C.H*.  AzH.CHO  =  00  +  HK)  +  cHs.caH».  A^H^»' 

Le  chlorhydrate  C^^H^^Az^.HCl  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
fusibles  avec  décomposition  vers  214'',  solubles  dans  le  chloroforme 
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et  ddtis  l'alcooi  bduillanl,  pen  ôblùbtes  datié  l'eati  ohàttd0  «t  dans 
la  benzine. 

Le  chloroplatinaie  {C^^ii^^Az'^M(:\)^PiCi^  est  un  précipité  6ris- 
taliin  jaune,  peu  soiuble  dans  l*a(cool. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

DlbromO'métbényl-ai.'dîcrésyîâmidliw6kÉ^<^^§^ 

—  Une  solution  sulfocarbonique  de  méthényl-di-m.-crésj^l-amidinè 
est  additionnée  de  la  quantité  théorique  de  brome,  également  en 
solution  sulfocarbonique  :  on  obtient  lé  nouvëàti  bor^â  èbû^  la 
forme  d'un  précipité,  qu'on  lave  ad  sulfure  de  ôarbone  ël  tjû*ofl  feit 
recristalliser  dans  Tacide  acétique  bouillant  :  lamelles  blanches, 
fusibles  à  i50-i62<'  en  se  décomposant,  insoiuMés  dans  la  i)enzinpt 
peu  Bolubles  dans  le  chloroforme  bouillant.  ad.  r. 

médaèélén  «é  k'nelllë  ëMlléititMpilMiri«lfM- 
li4«t^9  I'-  BVrAHC  {D:  «h.  G.;  l.  té^  p.  i9At)i  ^  Frittsch^ 
a  obtenu,  en  réduisant  la  combinaison  qui  prend  naîsétniïto  par 
l'action  de  Tacide  monochloracétique  sur  rorthonitropbénol,  un 
produit  de  condensation  G^îI'^AzO*,  tju'it  désigne  sous  lé  nom 
d'anhydride  ortbo-aiaidd'Oxy'pbériylaèêliqàë ,  ël  ^u*ll  cOhSlrt6Fe 
conime  analogue,  par  sa  constituttoti,  ft  l^bxindôl. 

L'auteui*  a  entrepris,  sûr  les  conseils  de  M.  le  [iroféssëur  trnëbà 
l'étude  de  ce  composé,  et  s*est  proposé,  éii  particulier,  aëxaîhihëf 
à  laquelle  des  deux  formulée  suitalitëd  il  |)dUMift  ëorrè»p#llël^e  : 

/0.GH2  ,0.GH2 

(l)  C6HK        \  ou      C«H*C       I         .  (TIl 

^AeH.QO  ^AzG(OH) 

Dans  c6  biit,  il  à  itiit  d'abord  agir  sur  ce  produit  de  réduction 
l'anhydride  tfcétique,  et  11  a  cotlëtatë  qu'il  h'y  atait  pfiié  dD  réâetiofl 
même  à  une  température  de  ISO^"  et  en  tttbe  scellé;  il  tl*â  fMs  non 
plus  obtenu  de  dérivé  nitrdsé  ni  méthylé.  Edfln,  les  recheircbes 
faites  dans  le  but  de  rempIace^  dans  l'anhydridd  0;-tiitrophénylgly- 
colique  un  atdme  d*bxygèrie  par  rimidogènei  0onl  également 
restées  sans  résultat. 

Par  contre  bn  peut,  en  chauCfant  le  produit  en  question  avec  de 
la  poudre  de  zinc,  éUminer  un  atome  d'oxygéné,  ei  Ton  ootient, 
quoique  en  fort  petite  quantité,  une  base  correspondant  à  la  for- 
mule C^WAzO,  en  ttêdie  tëinj)s  qtle  dé  l*àiiiUrie  et  dé  U  hêûzine. 

L'auteui'  a  alors  essayé  de  rédiiire  i^o.-àilrophébjrlglycàlale 
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tétbyle  C*H[*<^q,    '  ,  lequel  cristallise  en  aiguilles  fu- 

sibles à  49^. 

Lorsqu'on  réduit  cet  éther  par  Tétain  en  excès  et  Tacide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  une  combinaison  C^H^GlO^Az  qui  ôorrespond  au 
composé  anhydre  de  Fritzsche,  dans  lequel  un  atonie  d*hydrogène 
est  remplacé  par  du  chlore.  Ce  produit  cristallise  dans  Talcool  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  a  lOB*",  et  se  sublime  sans  dé- 
composition en  aiguilles  semblables  à  celles  de  Tanhydride  phta- 
lique.  Il  se  dissout  dans  les  acides  et  dans  les  alcalid  sans  former 
de  sels. 

Dans  cette  réduction,  le  groupe  ^th^le  de  Péther  a  donc  été  éli- 
miné en  même  temps  que  le  chlore  a  remplacé  un  atome  d'hydro- 
gène. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  de  plus  près  cette  nouvelle  com- 
binaison, r.  R. 


SVRéHnn  (D.  et.  O;,  t.  «O^  p;  18â8).  —  Quaiid  on  fait  réagir 
réther  chlot*dcéiylacétique  sur  les  sels  de  sodium  des  phénols  poly* 
valents,  on  n'obtient  pas  seulement  de  roxycoumarone,  mais  des 
corps  que  nous  appellerons  polycoumarones,  qui  contiennent  plu- 
sieurs noyaux  furfuranique^  ;  de  méiiie  Téther  acétylacétique  et 
les  phénols  polyvalents  donnent,  outre  les  mélhyloxycoumarines, 
des  polycoumarines ,  corps  contenant  plusieurs  noyaux  lacta- 
niques. 

La  résorcine  et  Téther  acétylacétique,  à  molécules  égales,  don- 
nent, sous  l'action  de  l^acidë  sulfurique  concentré,  là  p-inéthyl- 
oxycoumarine  ou  p-méthylombelliférone 

O  — GO 


'"•■«"'<c=Ah- 


A 


H3 


Si  on  abandonne,  pendant  plusieurs  jours,  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  un  mélange  de  1  molécule  de  résorcine  poui' 
2  d'éther  acétylacétique  ^  et  qu'on  verse  ensuite  le  tout  dans 
l'eau  qu*on  refroidit  à  mefture,  on  obtient  le  coi^ps  : 


"Ko ioj 
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Cette  réaction  peut  s'écrire  : 

C(OH)=CH  /   ^CH 

r6«2>OH  ,  CO^Cms  _  \  C2H50H  ,   neuTL-^^-^ 

^  "  50H  +  C02C2H5  —  { C2H50H  +  ^  "  V^)-GO  * 

^H  I  (H20  \         I 

C(OH)  =  CH  V'^^" 

CH3  ^CH3 

La  forme  de  la  molécule  est  la  suivante  : 

ghm:      ch     c-ch* 


Ce  corps  a  reçu  le  nom  de  diméthyldicoumarine.  C'est  udc 
poudre  blauc  de  neige,  cristallisée,  extrêmement  fine  et  presque 
infusible.  De  tous  les  dissolvants  neutres,  Talcool  bouillant  seul  la 
dissout  assez  bien.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque 
et  les  alcalis  fixes,  en  donnant  une  coloration  jaune  non  fluores- 
cente. Les  acides  ne  la  pi*écipitent  pas  intacte  ;  il  se  fixe  2  molé- 
cules d*eau  pour  donner  un  acide  diméthyl  dicoumarilique. 

CH«-C        CH       C-CH» 


"^V 


GOOtf     Or.v       ]>CH     GOGH 


Cet  acide,  très  soluble  dans  Talcool,  se  transforme  à  son  tour 
très  facilement  en  dilactone.  On  n'a  qu'à  le  traiter  par  l'acide  sul- 
furique  concentré  ou  à  le  chauffer  à  140'  : 

Cet  acide  donne,  avec  les  sels  de  cuivre,  un  précipité  gris  blea 
caractéristique. 

Si  l'on  fait  agir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  un  mélan^ 
de  1  molécule  de  phloroglucine  et  de  3  molécules  d'éther  acétyl- 
acétique,  on  obtient  de  la'méme  manière  une  triméthyltricoumariDe 


[C(CH3)  =  CH13 
0 ioj 


C'est  une  masse  amorphe  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres, 
que  la  potasse  transforme  en  acide  triméthyltricoumarilique,  qui 
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jouit  de  propriétés  semblables  à  celles  de  l'acide  diméthyldicou- 
marilique. 

Le  sel  de  sodium  cristallise,  et  il  est  jaune  ;  il  contient  6  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation.  l.  bv. 

Sur  l'oxydËationi  de  la  santonine  9   H.  ^ITACIMER 

{D.  cb.  G, y  t.  IÊO9  p.  1662).  —  Après  avoir  rapidement  résumé  les 
résultats  contradictoires  obtenus  par  les  divers  auteurs  qui  ont 
étudié  l'oxydation  de  la  santonine,  l'auteur  décrit  ses  propres  ex- 
périences à  ce  sujet. 

Lorsqu'on  soumet  la  santonine  à  une  oxydation  complète  par 
l'acide  nitrique  dilué  à  la  température  du  bain-marie,  on  obtient 
comme  produits  définis  les  acides  carbonique,  succinique,  acétique 
et  cyanhydrique.  Si  l'oxydation  est  moins  complète,  on  observe 
la  formation  des  acides  carbonique,  succinique,  oxalique  et  cyanhy- 
drique. 

Le  permanganate  de  potassium  en  solution  acide  ne  tournit  que 
de  l'acide  carbonique;  en  solution  neutre  ou  alcaline,  ce  réactif  est 
sans  action. 

L'acide  chromique  ne  donne  que  de  l'acide  carbonique  ;  le  per- 
oxyde de  plomb  fournit  de  l'acide  carbonique  et  de  Tacide  oxa- 
lique. Le  peroxyde  d'hydrogène  est  sans  action  ;  il  en  est  de  même 
du  chlorure  ferrique,  du  ferricyanure  de  potassium  et  du  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse,      ad.  f. 

9vr     raeMe     anaearaiqve  f    S.    RlIHBlHAIflf    et 

».  SRmrjiri»  (D.  et,  G.,  t.  tO,  p.  1861).  --  L'huile  des  noix 
d'acajou  (anacardium  occidentale)  renferme,  d'après  Slœdeler,  de 
l'acide  anacardique  fusible  à  26"*,  et  du  cardol  qui  rappelle,  par 
ses  propriétés,  la  cantharidine  ;  il  détermine,  en  effet,  sur  la  peau, 
une  véritable  vésication. 

Stœdeler  avait  attribué  à  l'acide  anacardique  la  formule  C^^H^'O''  ; 
cette  composition  n'étant  pas  facile  à  concevoir  avec  les  nouveaux 
poids  atomiques,  les  auteurs  ont  jugé  bon  de  reprendre  cette 
étude. 

Us  ont  retiré  l'acide  anacardique  du  péricarpe  des  noix  par  la 
même  méthode  que  Stsedeler  et  l'ont  soumis  à  l'analyse,  ainsi  que 
ses  sels  d'argent,  de  baryum,  de  calcium  et  de  magnésium  ;  ils 
ont  trouvé  que  l'acide  en  question  correspondait  à  lu  formule 
QssH^tos^  et  qu'on  devait  le  considérer  comme  un  acide-alcool 

C"H»o<gSoH- 


J 
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OH 

Vétber  métbylique  C«*H»«<qqq  qjji,  préparé  par  Paction  de 

l'iodure  Afi  m^tbyle  sur  le  sel  4'argeot,  se  présente  sous  la  forme 
d*une  huile  qui  ne  se  concrète  pas  à  —10®,  et  qui  se  décompose  à 
la  distillation,  ainsi  que  Tacide  anacardique  lui-môme.       f.  b. 


\d.  cL  p.,  t.  ffif  p.  8801).  —  Oa  introduit  le  dibromure  d'aoéto- 
phénone  dans  de  la  lessive  de  potasse  étendu0,  et  l'on  cbaufie 
légèremeat  le  I^élang^  an  bain-mane  ;  il  se  forme  une  liquear 
brune  de  I^quolle  M  futrait,  au  moyen  do  Téther,  après  l'avoir 
acidulée,  une  buile  jaune  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

L'acide  maudélique  fond  à  i  18"*  et  prud  naissance  en  v^rUi  de 
l'équation  : 

G6H5 .  GO .  GHBr»  +  2K0H  =  G6H5G<q jj  qqq^  +  2KBr. 

Il  se  forme  probablement  la  dioxyacétopbénone  GWb.GO.GH(OH)* 
qui  se  transforme  immédiatement  en  son  isomère. 

On  obtient,  par  cette  mëtbode,  75  0/0  de  la  quantité  ttiéorique 
d'acide  mandélique. 

En  faisant  agir  la  potasse  sur  le  dibromure  de  mëtanitro-acéto- 
phénone,  on  obtient  Vacide  métanitromandéliquey  fusible  à  120*', 
et  qui  a  été  préparé  dernièrement  par  Beyer. 

L'acide  ortbonitromandéhqiie,  préparé  de  la  même  manière  avec 
le  dérivé  correspondant,  est  en  cristaux  fusibles  à  140*,  et  donne 
par  réduction  Tacide  ortho-amidomanàélique^  dont  le  chlorhydrate 
parait  peu  stable.  Les  auteurs]]  croient  avoir  trouvé,  parmi  les 
produits  de  décomposition  de  ce  chlorhydrate,  du  dioxy-4ndol. 

F.   R. 

Sur  les  niereaptens  ortlio-amldés  aromati^iiea  ; 

F.  JTACOBSOBT  (Z>.  cb.  G.,  t.  «O,  p.  1895).  —  A.-W.  Hofmann 
a  observé  autrefois  {BuIL,  t.  S4,  p.  599,  et  t.  SS,  p.  575)  qu'en 
chauffant  les  dérivés  acides  de  l'aniline  avec  du  soufre,  il  se  forme 
des  combinaisons  anhydres  de  l'ortho-amidophénylmercaptan  de  la 
formule  générale 

L'auteur  a  remarqué  depuis  que  ces  combinaisons  se  forment 
également  par  oxydation  des  thio-anilides,  au  moyen  du  ferricya- 


nurp  de  ppiassiuro  eR  i5q}utioq  alcaline  (J3,  oA,  G.,  t.  49»  p-  i067 
et  i8il).  El)  fondant  oes  composés  ^ypp  1§  pota^çe,  on  obtient 
l'ortho-amidophénylmercaptan,  en  sorte  que  cette  ré^tion  permet 
d'introduire  dans  une  aminé  aromatique  un  groupe  8H  en  position 
ortho  par  rapport  ^  l'omida. 

li'auteqv  a  appliqua  cette  méthode  à  l-tyr^aphtyl^mine,  dans  Tes* 
poir  4*ol)tenir  un  amidanaphtylinerc(^ptaQ  qui  devrait  avoir,  d'après 
les  oouyell^^  ^béoi^iea,  VuM  des  deux  formules  de  poostitution  sui- 
vantes : 


Un  travail  récent  de  A.-W.  Hofmann  l'engage  à  publier  les 
résultats  actuels  de  ses  rechercbes,  qui  concordent,  du  reste,  avec 
ceux  qui  ont  été  obtenus  par  le  savant  dans  une  voie  différente. 

a-TbioDapbtsdide.  —  Ce  dérivé,  déjà  connu,  peut  être  facilement 
préparé  par  l'action  du  pentasulfure  de  phosphore  sur  Ta-thio- 
acétonaphtalide.  Il  fond  à  110-111». 

L\-TbiobeDzoDapbtaIide,  préparé  par  le  môme  procédé,  est  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  147,5-148",5. 

IJétbénjrlfunidoDapbt^lmercaptan  C*oH«<g^^C.CH3   s'obtient 

en  oxydant  la  thio-acétonaphtalide  en  solution  alcaline  par  une  solu- 
tion de  ferricyanure  de  potassium  à  20  0/0  ;  la  réaction  se  fait  à 
la  température  ordinaire  dans  l'espace  de  vingt-quatre  heures,  et 
Ton  obtient  des  cristaux  prismatiques  fusibles  à  94,5-95^,5.  Cette 
combinaison  possède  une  odeur  aromatique  agréable  ;  c'est  une 
b^e  esses  fpFte,  dant  le  pVorbydi^^t^  cristallise  m  b^liP^  ^guiUes. 

Le  benzénylamidonapbtjrlmercaptan  G*oH«<g^^C.C«H»  cris- 
tallise dans  Talcool  en  aiguilles  fusibles  à  102,5-103o. 

Cette  même  combinaison  e  été  obtenue  par  Mofmann  au  moyen 
de  Ta-benzonaphtalide  et  du  soufre. 

Chauffée  pendant  quatre  heures  à  190-200%  pn  tube  scellé,  avec 
de  la  potasse  alcoolique,  elle  se  décompose  en  acide  benzoïque  et 
amidonaphtylmercaptan  ;  mais  ce  dernier,  s'oxydant  très  rapide- 
ment, ne  peut  pas  être  isolé  à  l'état  de  pureté  ;  on  isole,  par  contre, 
facilement  le  produit  d'oxydation,  qui  cristallise  en  feuilles  jaunes, 
fusibles  à  181 -132»  et  possède  la  formule  C^oH^^Az^S». 

Ce  corps  est  doué  dp  propriétés  basiques  faibles,  et  quoiqu'on 
puisse  tou^  d'abord  supposer  que   c'est  un  diamidodinap^tyldi" 
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sulfare  AzH«.C*«H'ï.S-S.C*oH''AzH«,  l'auteur  serait  plutôt  dis- 
posé à  lui  attribuer  la  constitution  d*une  thioDaphtoquinone^imide 

G*  AzH 
G^H^^n  !  g     »  qui  dériverait  de  la  formule  2,  indiquée  plus  haut 

pour  ramidonaphtylmercaptan.  La  nature  si  faiblement  basique  de 
cette  combinaison  concorderait  bien  avec  cette  dernière  hypothèse, 
qui  demande  à  être  vérifiée  par  de  nouvelles  expériences.  L'auteur 
s'est  borné  jusqu'à  présent  à  étudier  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  la  substance  en  question,  et  il  a  obtenu  un  dérivé  dia- 
cétylé,  fusible  à  ll^^bAlb*"^  le  diacétylamidonaphtylmercaptan 
p,  AzH.G0.GH3 

Ge  composé  se  scinde,  par  l'action  de  Tncide  chlorhydrique  con- 
centré, en  dérivé  mono-acétylé  et  en  éthéuylamidoDaphtylmer' 
captan* 

La  réaction  de  Tanhydride  acétique  sur  le  produit  d'oxydation  de 
ramidonaphtylmercaptan  s'explique  aussi  bien  en  admettant  l'une 
ou  l'autre  des  formules  supposées.  En  effet,  la  formation  du  diacé- 
tylamidonaphtylmercaptan  rappelle  celle  do  la  diacétylhydroqui- 
none  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  et  de  Tacétute  de  sodium 
sur  la  quinone  ;  mais,  d'autre  part,  Tauteur  a  obtenu,  en  traitant  le 
disulfure  de  rortho-amidophénylmercaptan  par  Tanhydride  acétique, 

le  dérivé  diacétylé  de  l'amidophényluiercaptan  C«H*<g^^^(^$^"' 

fusible  à  135^ 

Il  se  pi'opose,  du  reste,  de  poursuivre  ses  recherches  concer- 
nant spécialement  i*a-uiJiiJoiiaphtylmercaptan.  f.  r. 

Action  du  elilore  «iirl'aeéto-^-iiaphty  lamine  i  P.-T* 

Cléklfm  (D.  ch.G.,  t.  «O,  p.  1989).  —  Acéloaionochloro-p'aapb- 
tylamino  G^oHeClAzH.COGH».  —  On  l'obtient  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  dans  l'acéto-p-naphtylainine  en  solution  dans 
l'acide  acétique.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  147'',  difficilement 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  facilement  solubles  dans  l'alcool. 

La  monochloro^p-naphtylamine  Ci*®H«GlAzH*,  obtenue  par  sa- 
ponification de  la  combinaison  précédente,  au  moyen  de  racide 
chlorhydrique  concentré,  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  59*; 
elle  ne  possède  pas  l'odeur  désagréable  du  dérivé  a  correspondant. 

Son  chlorhydrate  cristallise  avec  i  molécule  d'eau. 

En  mélangeant  cette  base  avec  de  l'acide  sulfurique  et  faisant 
passer  dans  la  masse  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  puis  introdui- 
sant le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool  absolu,  chauffant  au 
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bain-marie  et  ajoutant  de  Teaii,  l'auteur  a  obtenu,  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre,  Vi-moDocbloronapbtaline  C^^^H^Cl. 

La  monochloro-p-naphtylamine  donne,  par  oxydation,  de  Tacide 
phlalique. 

Diabloronapbtaline,  —  On  dissout  le  chlorhydrate  de  mono- 
chloro-p-naphlylamine  dans  Facide  chlorhydrique,  puis  on  y 
ajoute  une  solution  de  chlorure  de  cuivre.  On  introduit  ensuite 
dans  la  solution  bouillante  une  solution  de  nitrite  de  sodium  ;  il  se 
forme  une  huile  noire,  qu'on  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  La  partie 
distillée  laisse  déposer,  au  bout  de  quelques  jours,  des  croûtes 
cristallines,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  ;  on  obtient 
des  tables  rhombiques,  fusibles  a  34-35^,  de  dicliloronaphtaline. 

En  chauiïant  la  monochloronaphtylamine  avec  la  chaux,  l'au- 
teur a  obtenu  des  aiguilles  fines,  fusibles  à  275%  qui  se  dissolvent 
dans  l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  violette  intense,  et  qui 
sont  probablement  constituées  par  de  la  napbtase» 

Il  résulte  de  ces  recherches  que,  dans  la  chloruration  de  Tacéto- 
^naphtylamine,  1  atome  de  chlore  s'introduit  en  position  a  dans 
le  noyau,  qui  renferme  l'amide  en  position  p.  La  formation  de  la 
naphiase  prouve,  en  outre,  que  les  atomes  de  chlore  et  les  groupes 
amidogènes  occupent  les  positions  a  et  p,  La  dichloronaphtaline, 
fusible  à34%5,  est  donc  un  dérivé  oc-,  p-.  f.  r. 


Sar  Im  ^-napliloqiiliioiie  (3*  communication))  Tli. 
ZllV€H£ete.FROIilCH(Z?.(;A.  C?.,t.tO,p.  2053).  —Dérivés 
chlorés  et  bromes  du  phénylènedichloro-acétylène-carbonyle.  — 

CO 

Lo  dichloro-rarbonyle  CoH*/  ^O.Cl  décrit  dans  un  mémoire  pré- 

\cci 

cèdent  [Bull.  t.  49,  p.  417),  traité  en  solution  acétique  par  le  chlore 
ou  par  le  brome,  donne  des  produits  d'addition  qui  se  transforment 
par  l'action  des  alcalis  étendus  en  acides  trichloro-  et  bromo* 
dicbloro  vinylbenz  oîques . 

.00 
Lepbénylènetélracbloro-étbyli^ne-carboayle  C<H*<^   >CC1«  est 

en  cristaux  monocliniques,  ou  en  aiguilles  fusibles  à  107-108'',  se 
sublimant  déjà  à  une  température  inférieure. 

Le  chlorure  d'étain  le  transforme  de  nouveau  en  dichloro-car- 
b(nyle. 

nOUV.  SKR.,  T.  XLVIII,  1887.  —  soc.  GHIIf.  48 
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Le  phénylènedibrûmùdiebloro^ihylène^oetrbonyle 

ce 

G6H<  >CGIBr, 
^GGlBr 

est  en  cristaux  fusibles  à  125-126''.  L'acide  sulfureux  et  le  chlorure 
d*étain  le  décomposent  facilement  en  dichloro-carbonyle. 

CCI -CCI' 
Vûcide  o*-tt{chIorovinylbenMoïqu0  G^H*<qqqp|       est  en  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  IGS**.  Son  éther  mêihyïique  crislîillise 
en  prismes  ou  en  tables,  fusibles  à  BS"". 

L^acide  lui-même  est  décomposé  par  Tûmalgame  de  sodium  en 
un  acide  qui  présente  toutes  les  propriétés  de  l*acide  éthyl- 
benzoïque. 

Uacide  o.-dichlorohromovinyïbenzoïque  G®H*<QQ|^QQjgj,  esl 

en  aiguilles  fusibles  à  178-174»;  son  éther  méthylique  fond  à8t*. 

L'amalgame  de  sodium  le  transforme  facilepient  en  acidd  o.* 
éthylbenzoïque.  f.  r. 


Aetion  doi  elilore  svr  les  pliënols.  Wormkmtimm  de 
qninones  cMorëest  Tli.  ZIHTCKE    (Z?.   cb.    6.,  t.  ti| 

p.  8058),  —  On  obtient,  par  l'action  du  chlore  sur  Ta-naphtol  en  so- 
lution acétique,  un  composé  cristallisé  en  tables  fusibles  à  156-157', 
de  la  formule   C*<>H*C1*0,  et  que  l'auteur  considère  comme  uq 

yCO-CCl* 

chlorure  de  dicbloro-p-napbtoquinoae  C«H*<f       .    l       . 

Cette  combinaisoUi  insoluble  dans  les  alcalis  étendus,  se  die- 
out  lentement  dans  les  alcalis  concentrés,  additionnés  d*une  pe- 
tite quantité  d'alcool,  et  la  dissolution  renferme  Tacide  phénylène- 
dichloro-acétylèneglycollque  préparé  dernièrement  par  l'auteur  et 
Frôlich.  Les  2  atomes  de  Cl,  placés  en  position  p,  fonctionnent 
par  conséquent  comme  1  atome  d'oxygène,  c'est-à-dire  que  « 
chlorure  acétonique  se  comporte  comme  la  quinone  dont  il  peut 
dériver. 

£n  outre,  le  chlorure  en  question  se  transforme  en  solutico 
alcoolique,  par  l'action  des  alcalis  étendus,  en  une  cbloroxy-^-DAfhr 
toquinohe  fusible  à  146'',  sur  la  nature  de  laquelle  l'auteur  n'est 
pas  encore  fixé. 

D'après  ces  réactions^  le  chlorure  acétonique 

Q«H*.GO.GGia.GQl=aœi, 
peut  être  comparée  ladichloronaphtoquinoneC6H*.CO.CO.CCl=Ca 
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qui  se  transforme  également,  soit  par  l'aetîoû  prolongée  du  ôarbo-- 
nate  de  sodium,  soit  par  Taclion  de  Tacide  chlorhydrlque  con- 
centré, en  chloroxy-«-naphtoquinone. 

L'action  du  chlore  sur  le  p-naphtol  donne  naiaaance  à  un  chlo- 
rure âcéionique  moins  bien  caractérisé.  L'auteur  n'est  pas  encore 
certain  d'avoir  oblenu  un  dérivé  isomère  de  celui  deTa-naphlôl,  et 
se  réserve  de  continuer  ses  recherche»  sur  ce  sigati  aiasi  que  sur 
Faction  de  l'acide  hypochloreux  sur  les  phénols,  f.  r» 

Aetlott  du  peiàtaeUorare  ûm  pliosplftore  0llr  FHêMe 

««•«^litoplfttoV^néi  A.  uroiiFFEMSTllIlir (Z^^oÂ.  0,,  I.  HO» 

p.  1966).  —  En  faisant  agir  le  pentachlorure  de  phosphoi*9  sur 
l'acide  a-oxynaphtoïque  d'abord  à  froid,  puià  en  chauffant  légère- 
ment jusqu'à  ce  que  le  produit  de.  la  réaction  foi^me  Un  liquide 
brun  homogène^  l'auteur  a  obtenu  une  combinaison  coi^respondant 
à  la  formule  G^^H^PCl^O^,  analogue  &oelle  qu'avaient  obtenue  der- 
nièrement Anschutz  et  Moore  par  l'action  du  pentachlorure  de 
phosphore  sur  l'acide  salicylique.  Elle  doit  donc  avoir  par  analogie 
la  constitution 

POeCl 

\O.C»oH6GGl3 

Ce  composé  cristallise  dans  la  ligroïne  en  priâméô  incolores, 
fusibles  à  115°;  l'eau  bouillante  le  décompose  en  aclâëô  chlorhy- 
drique,  phosphorîque  et  oxynaphtoïquô. 

L'acide  p-oxyùaphtoïque  ne  donne  aucune  combinaison  sem» 
blabie.  f.  r« 

(C.  B,  1887,  t.  t04,  p.  1858).  —  On  ajoute  goutie  à  goutte  de 
i'acide-azolique  de  densité  1,34  à  une  solution  saturée  chaude  d'acé- 
naphtènedans  l'acide  acétique  cristallisable.  Le  dérivé  nitré  forme 
des  houppes  soyeuses  blanches^  fusibles  à  155''. 

Réduit  par  le  zinc  et  l'acide 'chlorhydriquOiOe  Corpd  donne  une 
aminé  se  Colorant  en  bleu  violet  par  oxydation  ménagée,  et  en 
vert  par  l'hypOohlorite  où  le  mélange  chromique.  t>.  a. 

Sur    la    mettayléritayro-oïKy-aiAtlira^iiiiioiAe  ;    H^é 

mBUKOFir  [D:  ch.  G.,  t.  «•,  p.  $068).  -^  Cette  combintttson 
à  été  préparée  d'abord  parBaeyer  et  DreWsen,  par  l'action  tie 
Tanhydride  phtalique  sur  le  p.-crésol  en  présence  d'aôlde  sulfù^ 
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rique  ;  il  se  forme  en  même  temps,  et  en  quantité  prépondérante, 
l'anhydride  de  la  phtaléine  du  p.-crésol. 

L*auteur  est  arrivé,  en  mo  lifiant  les  conditions  de  tempéra- 
ture et  les  proportions  du  mélange,  à  favoriser  la  formation  de 
raiithraqiiinone  ci-dessus,  de  manière  a  pouvoir  l'analyser  et  Tétu- 
dier  de  plus  près* 

La  môtbylérythro-oxyaDthraqmnone  C«H*<qq>C«H«(CH>)OH 

cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune-rouge,  fusibles  à  169-170"; 
elle  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge  et  dans 
racidè  sulfurique  avec  une  couleur  orange.  Elle  se  sublime  facile- 
ment et  ressemble  par  ses  propriétés  à  l'érythro-oxy-antliraqai- 
none. 

Son  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  179-i80^ 

En  distillant  la  méthyl-érythro-oxy-anthraquinone  sur  la  poudre 
de  zinc,  on  obtient  Yv.-méthylBnibracène. 


Cet  hydrocarbure  cristallise  en  feuilles  blanches,  fusibles  à  199- 
200*9  solubles  dans  Talcool  avec  une  faible  fluorescence  bleue.  Il 

fournit,  par  oxydation  au  moyen  de  Tacide  chromique,  W-méibyl- 

PO 
aBtbraquinone  G«H«<qq>C»H3(CHS)  a,  qui  cristallise  dans  l'acide 

acétique  en  aiguilles  blanches,  se  colorant  à  la  lumière  en  rouge, 
fusibles  à  le6-167^ 

La   méthylérythro-*oxy-^nthraquinone ,   prenant  naissance  «i 
vertu  de  l'équation  suivante  : 


CH3  CO   CH3 


la  place  du  groupe  méthyle  du  mélhylanthracène  et  de  la  méthyl- 
anthraquinone  se  trouve  déterminée.  p.  r. 

Sur  l*acide  mbérjrtliri^aei  C  I^UBEmiKJjrS  et 

O.  BERCIAni  [D.  cb.  C,  t.  to,  p.  2241).  -- L'acide  rubéry- 
thrique,  qui  a  servi  à  cette  étude,  a  été  retiré  des  racines  de  g«- 
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rance  du  Caucase  au  moyen  de  Talcool;  les  auteurs  en.  ont  oblenu 
1/10  Vo  <lu  poids  de  la  racine  mise  en  œuvre. 

L'acide  ainsi  préparé  correspond  exactement  à  l'acide  de  Roch- 
leder;  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  couleur  cîti'on,  fusibles 
à  258-260^;  il  est  également  identique  à  l'acide  rubianique  de 
Schunck. 

11  possède  la  formule  C*^H*^0*^,  qui  concorde  avec  les  résultats 
des  analyses  et  avec  la  nature  de  ses  produits  de  décomposition. 

Il  donne  en  effet,  comme  produits  de  décomposition,  de  l'aliza- 
rine  et  du  glucose,  d'après  l'équation  : 

L'identité  dos  acides  rubérythrique  et  rubianique  a  été  établie 
par  la  préparation  de  leur  dérivé  octo-acétylé,  lequel  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  230*,  et  se  décompose,  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  fuutant,  à  froid,  d'une  manière  quantitative,  en 
alizarine,  glucose  et  acide  acétique,  d'après  l'équation  : 

C26H20(OC2H3O)8O«  +  40H2O  =  C»H80*  -f  2G«H»0«  +  8GaH*02. 

Les  auteurs  seraient  disposés  à  admettre,  pour  l'acide  rubéry- 
thrique, la  formule  de  constitution  : 

^  "^^S).C«HiO.(OH)*' 

dérivée  de  la  formule  de  constitution  de  l'alizarine. 

Cependant  la  formule  C**H«0«<:^^^**"**°*(^")"  expliquerait 

bien  aussi  les  caractères  de  l'acide,  et  les  auteurs  se  proposent  de 
déterminer  expérimentalement  laquelle  de  ces  deux  formules  doit 
être  préférée.  f.  r. 

8«r  la  i^aranee  ûu  Caiiease;  O.  BERdAHI  {D.  cb. 

G.,  t.  IÊO9  p.  2247).  —  En  extrayant  1  kilogramme  de  racine  de 
garance  pulvérisée  avec  8  à  9  litres  d'alcool  absolu,  à  chaud,  l'au- 
teur a  obtenu  : 

Glucoside  brut 60  à  60^  soit      5  à  6  % 

Sucre  de  canne  brut ,15      30  1.5      3 

Matière  colorante  brute 30      40  3     4 

Il  a  retiré  du  glucoside  brut  l'acide  rubérythrique  de  la  manière 
suivante.  On  dissout  le  glucoside  dans  5  à  6  parties  d'eau,  puis 
on  ajoute  à  cette  solution  un  excès  d'acétate  de  plomb;  on  obtient 
un  précipité  brun,  qu'on  filtre,  et  qui  est  constitué  en  grMde  partie 
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par  le  8el  de  plomb  da  la  matière  coloraate  entraînée.  Les  eaux  de 
hltration,  additionnées  de  nouveau  d'acétate  de  plomb,  donnent  un 
précipité  cinabre  formé  de  rubérythrate  de  plomb,  qu'on  déooin- 
pose  par  Thydrogène  sulfuré,  pour  le  transformer  ensuite  en  «el 
de  baryum.  On  dissout  le  sel  de  baryum,  après  l'avoir  bien  lavé, 
dans  l'acide  acétique  pour  en  séparer  une  résine  noire.  Les  eaux 
de  flUratioQ  sont  ndutralisées  par  l'ammoniaque,  puis  traitées  de 
nouveau  par  l'acétate  de  plomb  ;  le  précipité,  ayant  été  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  les  eaux  de  filtration  laissent  déposer  par 
évaporation  et  refroidissement  l'acide  rubérythrique  pur,  en  ai- 
guilles jaune-citron,  fusible  à  258''. 

On  obtient  0.1  0/0  d'acide  rubérythrique  du  poids  de  la  racine 
de  garance. 

Le  sucre  brut,  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau,  laisse  dé* 
poser,  par  addition  d'une  grande  quantité  d'alcool,  des  cristaux 
qui  ont  été  reconnus  pour  être  du  sucre  de  canne.  Enfin,  la 
quantité  de  matière  colorante  renfermée  dans  la  garance  a  été  dé- 
terminée par  des  essais  de  teinture  ;  l'auteur  a  trouvé  que  cette 
garance  du  Caucase  renfermait  6  0/0  de  matière  colorante  pure, 
composée  à  peu  près  à  parties  égales  d'alizarine  et  de  purpurine. 

La  forte  proportion  de  matière  tinctoriale  renfermée  dans  cette 
garance  (on  admet  généralement  que  les  qualités  ordinaires  en  ren- 
ferment 2  0/0,  mais  cette  estimation  était  probablement  trop  basse) 
explique  pourquoi  elle  a  pu  se  maintenir  si  longtemps  concurrem* 
ment  à  i'alizarine  artificielle,  f.  r. 

,  Sur  la  (2.3)-4imétli7laiitliraqiiinoiie;  K.  EIiB§  et 

H.  EVRICH  [d,  du  G.,  t,  tO,  p.  1361).  —  L'acide  orthoxyloylor- 
thobenzoïque  fournit,  quand  on  le  chauffe  avec  l'acide  sulfiirique 
concentré,  une  diméthylanthraquinone.  F.  Meyer  a  montré  qn'il 
avait  la  coDslitution  suivante  : 

CO 

cobH 

On  en  conclut  immédiatement  pour  la  formule  de  la  diméthylan- 
thraquinone qu'il  fournit  : 

CO 

'\/\/\cH3 
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Cette  anthraquinone,  qui  jouk  de  propriétéa  aemblablea  à  oellea 
des  autres,  fond  à  ISS"".  Quand  on  la  chauffe  en  tubes  aoelléa  à  81(>> 
220"*  avec  de  Taclde  nitrique  de  densité  1,1,  on  la  transforme 
quantitativement  en  aoide  anthraquinone-orthodioarbenique,  qui 
fond  à  ttiO'',  et  ae  dissout  mal  dana  Peau  et  les  autraa  diaaol* 
vants.  Ce  sont  des  aiguiliea  jaunes,  solubles  dans  las  alosljs  en 
fournissant  une  couleur  rouge.  Son  sel  ammoniacal  neutre  prâ« 
cipite  le  oblorure  de  çaioium,  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrato  â*ar* 
gant. 

Gomme  tous  les  acides  OPthodicarboniques ,  il  perd  de  Teau 
quand  on  le  chauffe,  et  donne  un  auhydride  cristallisant  en  Qnea 
aiguilles  jaunes.  Cet  anhydride  fond  à  290*,  se  dissout  à  peina 
dans  l'ammoniaque,  mais  très  facilement  dans  la  lessive  de  soude. 

L'acide  anthraquinone-(9.d)-diGarbonique,  quand  on  le  chauffa 
en  présence  d'ammoniaque  et  de  poudre  de  zinc,  se  transforme  en 
acide  anthracène  dicarbonique.  Ce  dernier  se  précipite  par  les 
acides.  C'est  une  poudre  cristalline,  d'une  belle  couleur  verte,  qui 
fond  à  845*. 

Quant  à  la  diméthylanthraquinone,  elle  donne,  dans  les  mâmea 
conditions,  un  diméthylanthracène  dont  le  point  de  hislon  est  fi46<*« 
qui  est  en  aiguilles  douées  d*une  fluorescence  bleu-verdâtre. 

Dissous  dans  la  benzine  et  mélangé  avec  une  solution  d'acide 
picrique  dans  le  même  dissolvant,  il  donne  un  picrate,      l.  bv. 

Sur  la  (i.3)-4lmëtli7laiAtlftr»qiiiiAoiAe9  &•  EI^BS  et 

M.  «{jMTHER  {D.  ch.  G.,  t.  «O,  p.  1364).— Les  auteurs  sont 
arrivés  à  obtenir  une  diméthylanthraquinone  dô  structure 


en  partant  de  l'acide  métaxyloylorthobeQzoïque,  Cette  ooudeosa- 
tion  se  fait  en  donnant  un  rendement  de  60  à  70  0/0  du  reudement 
théorique  en  anthraquinone. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  étendu  transforma  quantitative- 
ment Tanthraquinone  en  acide  anthraquinone-(l«9)*dicarbonique. 
Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  daqs  l'eau, 
mais  assez  solubles  dans  les  autres  dissolvants  )  il  ne  fond  pas  h 

830». 
Le  sel  animoniacal  crfatalliae  en  petites  ai^ruillaa  rougas;  il  se 
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dissout  partiellement  par  rébullUion;  il  précipite  en  rouge  le  ni- 
trate d*ar}?ent. 

Dissocié  dans  un  excès  d'ammoniaque  et  additionné  de  poudre 
de  zinc,  l'acide  nnthraquinonedicHrbonique  est  réduit  à  l'état  d'adde 
anlhracène*(1.3)-dicarbunique.  Ce  dernier  se  précipite  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline»  par  l'addition  d'un  acide  à  la  liqueur.  Il  ne 
fond  pas  encore  à  830*. 

Le  (i.3)-<liniéthylanthracène  a  été  obtenu  par  Gresly  dans  la  dis- 
tillation de  l'acide  métaxyloylorthobenzoïjue  avec  la  poudre  de  zinc. 
On  a  ainsi  un  mauvais  rendement;  les  auteurs  ont  cherché  à  l'obte- 
nir par  la  méthode  de  Perger,  par  la  réduction  de  ranthraquinooe 
au  moyen  de  l'ammoniaque  et  de  la  poudre  de  zinc.  Les  auteurs  n'en 
ont  pas  obtenu  trace,  mais  au  contraire,  une  autre  subst'ince  qui, 
à  l'état  pur,  fond  à  SS"".  Celle-ci  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l'alcool  à  chaud  qu'à  froid;  elle  cristalliëe  en  lamelles  incolores  et 
donne,  avec  l'acide  picrique,  de  fines  aiguilles  d'un  brun  rouire. 

Il  se  laisse  facilement  oxyder  par  l'acide  chromique  en  solutioo 
acétique,  en  donnant  unacide  méthylanthraquinonemonocarhonique. 
De  plus,  la  combustion,  sa  densité  de  vapeur  et  le  dosage  do  son 
picrate  conduisent  à  la  formule  : 


L.    BV. 


Sur  la  ^nt^tliyltétpantétliyl^iAediiAMiae  et  la 
p-mi«la7lp7rr#lidiiie  9  M.   OliOACH  (D.  cb.  G.,  t.  M, 

p.  1634).  —  Préparation  de  la  ^^méth/ltétraméthjrlènediamiae.^ 
On  le  produit  à  l'aide  du  nitrile  pyrotartrique  obtenu  lui-même  en 
chauffant  le  bromure  de  propylcne  et  le  cyanure  de  potassium, 
six  grammes  de  ce  nitrile  sont  dissous  dans  Talcool  absolu,  chauffés 
au  bain-marie  et  additionnés  peu  à  peu  de  30  grammes  de  sodium. 
Le  liquide  bout  violemment  pendant  la  réaction  et  se  colore  en 
brun.  On  décompose  ensuite  par  l'eau  l'alcoolate  de  sodium,  on  dis- 
tille l'alcool,  et  une  certaine  quantité  d'ammoniaque  qui  s'était 
formée  s'en  va  en  même  temps. 

On  distille  ensuite  la  base  dans  la  vapeur  d'eau  et  on  en  fait 
cristalliser  le  chlorhydrate.  Celui-ci,  déc<unposé  par  la  potasse,  re- 
donne la  base  qui,  après  de-siccalion  sur  la  potasse  et  distillation, 
est  enfin  obtenue  incolore  et  pure.  Elle  bout  à  172-173"*.  30  grammes 
de  cyanure  donnent  environ  7  grammes  de  diamine. 
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La  nouvelle  base  est  un  liquide  incolore,  fumant  à  Tair,  qui  bouta 
172  173»  et  ilont  le  poids  spécia|ue  à  SO^'est  0,8836.  Le  chlorhydrate 
et  le  sulfale  sont  déliquesc^^nls.  Le  cbloroplatiaate  est  à  l'état  de 
fines  feuil  es  peu  solubles  à  froid  et  assez  solubles  à  chaud  ;  il 
noircit  à  partir  de  220».  Le  chloraurate  est  au^si  peu  soiuble  a 
chaud  qu'à  froid;  il  a  pour  formule:  C«H**Az«(HCl,AuCl«/«  +  2H*0. 
Ce  sel  fond  à  115»  dans  son  eau  de  cristallisation  ;  sec  il  fond  à  191», 
Le  chhr orner curate  a  pour  formule  C*H**A2«.2HCI,5HgGl*. 

Enfin  celte  base  donne  un  picrate  qui  se  décompose  à  150-160». 

La  solution  du  chlorhydrate  de  p-méthyilétraméthylènediamine 
n'est  pas  précipitée  par  l'iodobismuihate  de  potassium,  mais  il 
foime  un  periodure  huileux  qui  finit  par  cristalliser. 

Outre  la  pentaméthylènediamine,  dont  Ladenburg  a  montré  i*iden- 
tité  avec  la  cadavérine  {Bull.,  t,  49,  p.  654),  Brieger  a  décrit 
deux  autres  bases  de  formule  G^H^^Az^,  la  saprine  et  la  neuridine 
qui  sont  différentes  de  celle  que  nous  venons  de  décrire. 

Préparation  de  la  ^-méihylpyrrolidine,  —  Oti  chauffe  dans  un 
petit  ballon  de  verre  le  chlorhydrate  soigneusement  desséché  de  la 
base  précédente  ;  le  mélange  noircit  et  se  charbonne  ;  on  ajoute  en- 
suite une  lessive  de  soude  concentrée  et  des  morceaux  d'hy<lrate  de 
potassium,  et  on  distille;  il  passe  avec  de  l'eau  et  de  Tammoniaque 
une  huile  bouillant  assez  bas.  Pour  la  purifier,  on  la  transforme  en 
nitrosamine  à  l'aide  du  nitrite  de  sodium.  On  sépare  cette  dernière 
par  agitation  avec  de  l'éther  :  elle  bout  à  223-224». 

Pour  avoir  l'aminé,  on  chauffe  le  composé  nitrosé  dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec,  et  on  décompose  le  chlorhydrate 
qui  se  forme  par  la  potasse  ;  on  distille,  on  sèche  et  on  rectifie.  La 
base  bout  de  103  à  105».  Elle  fume  à  l'air  et  possède  l'odeur  de 
son  isomère,  la  pipéridine.  Son  poids  spécifique  à  0»  est  0,8654. 

Le  chlorhydrate  est  extrêmement  déliquescent,  et  ne  se  laisse 
pas  complètement  sécher  sur  l'acide  sulfurique.  Il  donne  avec  le 
chlorure  de  platine  un  sel  double  qui  se  décompose  à  194».  Le  chloraii- 
raie  C^H*^AzHCI,AuCi3  est  très  soiuble  dans  l'eau,  surtout  à  chaud  : 
11  fond  à  170».  Le  picrate  est  plus  soiuble  dans  Teau  que  le  picrate 
d'ammoniaque  ;  il  est  très  soiuble  dans  l'alcool  et  fond  à  105». 

La  solution  du  chlorhydrate,  additionnée  d'iodobisniuthate  de  po- 
tassium donne  un  précité  orangé  qui  se  transforme  par  le  repos  en 
aiguilles  rouges  CBHHAz.H1.2BiI3. 

La  p-méthylpyrrolidine  n'est  pas  identique  avec  la  base  trouvée 
par  Brieger  dans  les  cultures  deTélanusbacillus;  elle  ditïère  aussi 
de  Ta^méthylpyrrolidine,  trouvée  par  Tafel,  qui  bout  à  96-97». 

L.  BV. 
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CottMltatloii   4e    la    eollitUve  de    l*aM<liyile  i  E. 

BITRKOPF  et  H.  SOHI<il.U«ll  (Z>.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1660>. 
—  L'oxydation  de  cette  base  a  fourni  deux  acides,  un  acide  mélhyl> 
pyridinemonocarbonique  et  un  acide  pyridinedicarbonique,  ce  qui 
montre  que  cette  coUidine  eat  une  méthyléthylpyridine.  Le  pre- 
mier semblait  identique  avec  Pacide  homooicotianique,  le  second 
avec  Taoide  oinohoméronique  et  les  auteurs  croyaient  que  leur  base 

était  Pa-éthyl*Y'"^^^^y^PF^^'"^*  ^^^  ^^  oaloination  de  Taoîde  mono-» 
carbonique  leur  a  fourni,  au  Heu  de  la  ypicoline,  r«-*picoline 
bouillant  à  188«,  qu'ils  ont  caractérisée  par  sa  densité  et  son  ohlo- 
romerourate,  qui  fond  à  154^  ;  ils  n'ont  pu  encore  identifier  leur 
acide  dicarbonique  avec  Tun  des  six  qui  existent.  l,  bv. 

Aérien  ilu  eliloral  siir  l'a-pieolinei  A.  El]VH01iI¥  et 

A.  UUBRECHT  {D,  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1592).  ~  Depuis  qu*on 
a  pu  caractériser  la  cocaïne  comme  un  dérivé  de  l'acide  pyridyl- 
lactique,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  préparer  des  corps  de  la  série 
pyridique  contenant  une  chaîne  latérale  eo  C^. 

Si  l'on  mélange,  à  molécules  égales,  Tot-picoline  et  le  chloral,  la 
masse  s'échauffe  et  il  se  forme  une  masse  cristalline  blanche  qui 
est  un  produit  d'addition.  En  ajoutant  du  chlorure  de  zinc,  on  obtient 
facilement  le  produit  de  condensation,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool,  Ce  sont  des  tables  hexagonal  es  fon- 
dant à  86-87°.  Ce  produit  résulte  de  la  réaction  ; 

G5H*AiGH3  ^  OGHrGCP  =  G5H*A»GHî-GHOH-CC13. 

C'est  rid-trichIor-Qi*oxypropylpyridine  ;  oe  oorpa  est  à  l*aoide 
«-pyridyllactique  ce  que  le  chloroforme  est  à  l'acide  formique. 

C'est  une  base  forte  donnant  un  chlorhydrate  fondant  à  201-20â* 
en  se  décomposant. 

La  soude  reprëcipite  la  base  de  la  solution  de  son  chlorhydrate; 
si  Ton  chaufle  la  base  avec  la  potasse  alcoolique,  COI*  est  changé 
en  carboxyle,  mais  en  môme  temps  il  y  a  départ  d'eau  et  il  se  forme 
l'acide  pyrldylaorylique  : 

C5H*ABGH2-GHOH-CGlS-f8KOH=G»H*AzGHrGH-CO«H+8KCl+«H20 

Cet  acide  donne'aussi  un  chlorhydrate  qui  fond  h^  220*  en  se  dé- 
composant. 

Les  auteurs  terminent  en  se  réservant  l'étude  de  la  réaction  du 
chloral  sur  les  diverses  picolines.  l.  bv, 

Prëparatloii  4kwL  eorps  de  le  eéHe  pyiddi^vw  mmm^ 
reependeiit  en  «typel  9  A.  liATOUTBlIRV  (P.   eh.   G., 

t,  tOj  p.  1643).  —  On  sait  que  M,  Berthelo^  a  obtenu  le  styrol  eo 
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chauffant  au  rouge  vifun  mélange  de  benzine  et  d'éthylàne  ;  l'auteur 
a  essaye  d'utiliser  la  même  réaction  pour  la  préparation  du  vinyU 
pyridyle  C*H*Az-CH=CH*.  Le  rendement  n'est  pas  très  bon,  mais 
l'opération  réussit.  Outre  la  pyridine  non  altérée,  on  a  obtenu  une 
petite  quantité  d'un  corps,  qui  n'a  paa  été  déterminé  et  enfin  le 
vinylpyridyle,  qui  a  été  purifiée  par  une  série)  de  distillations  frac*- 
tionnées. 

On  obtient  ainsi  presque  exclusivement  de  l'a-vinylpyridyle  mé-. 
langé  d'un  peu  de  l'isomère  y.  Le  tout  forme  un  liquida  Incolore, 
à  odeur  douceâtre,  qui  bout  à  160*.  Oxydé  par  le  permanganate  de 
potassium,  il  donne  presque  exclusivement  da  l'acide  picolique  : 
c'est  ce  qu'on  reconnaît  en  préparant  le  sel  de  cuivre  ;  outre  le  pico« 
la  te  de  cuivre,  on  y  a  trouvé  une  petite  quantité  d'un  sel  vert, 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  doit  être  le  sel  de 
cuivre  de  l'acide  isonicotiniaque. 

Soumis  à  la  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool,  le 
vinylpyridyle  a  fourni  l'a-élhylpipéridine  bouillant  à  i42-145**. 

L'auteur  veut  essayer  la  préparation  d'un  acénaphtène  corres- 
pondant au  styrol.  l.  bv. 

Sur   la    série   pipéridélqne  ;  A*  fiADBlTBUIie   (A 

ch.  G.f  t.  tto^p.  1645).  *<«-  L'auteur  donne  le  nom  de  combinaisons 
pipéridéiques  aux  corps  contenant  deux  atomes  d'hydrogène  de 
moins  que  la  pipéridine  et  ses  homologues  :  en  un  mot,  aux  cprps 
tétrahydropyridiques. 

L'auteur  avait  déjà  préparé,  il  y  a  quelques  années,  la  diméthyl- 
pipéridéine  en  traitant  la  diméthylpipéridine  pai*  Tiode  et  l'oxyde 
d'argent.  Une  deuxième  base  de  cette  série  a  été  obtenue  par 
Hofmann,  par  l'action  du  brome  et  de  la  soude  sur  la  conicine, 

Ce  qui  fait  l'intérêt  de  ces  bases,  c'est  que  la  tropine  en  fait 
partie  ;  aussi  est*il  important  de  connaître  les  premiers  termes  de 
la  série.  On  suit  pour  leur  préparation  le  procédé  d'Hofmann  légè*> 
rement  modifié. 

i,  orPipécoléine  ou  ^L-méthylpipéridéine.  —  On  fait  une  solution 
aqueuse  contenant  5  à  10  0/0  de  chlorhydrate  d'oi-pipécoline, 
obtenu  par  la  réduction  de  l'ai-picoline,  et  l'on  y  ajoute  un  excès 
de  brome  ;  ensuite  une  lessive  de  soude  à  25  0/0  en  quantité  corres- 
pondante au  brome  employé.  On  agite  à  plusieurs  reprises 
et  Ton  chauffe  au  bain-marie.  On  ajoute  ensuite  une  assez  grande 
quantité  de  soude  pour  précipiter  toute  la  base  et  on  distille 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  distillât  ast  aoidifié  par 
do   Tagide   chlorhy^nque  et  évaporé  ;   la   solution   brune  6s( 
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trnitée  par  le  ferrocyanure  de  potassium,  qui  donne  un  précipité 
qu'on  recueille  et  qu'on  lave  avec  quelques  gouttes  d'eau.  On  distille 
ensuite  avec  de  la  potasse.  L'eau-mère  du  ferrocyanure  fournit  la 
base  inaltérée,  qui  peut  être  traitée  à  nouveau. 

L'a-pipécoléine  est  un  liquide  à  odeur  très  désaf^réahle,  bouillant 
à  125-127''  et  dont  le  poids  spécifique  à  O""  est  0,8801.  Le  ferrocya- 
nate,  le  picrate,  le  chloromercurate,  le  chloraurate  de  cette  base 
sont  insolubles. 

G*est  bien  une  base  secondaire,  car  elle  donne  une  combinaisoD 
acétylée  qui  bout  à  230«. 

2.  d'Étbylpipéridéine  C^W^Az.  —  Cette  base  se  prépare  comme 
la  précédente;  c'est  un  liquide  bouillant  à  149-151  "*,  qui  est  soiuble 
dans  l'eau.  Le  chlorure  mercurique  donne  un  précipité  cristallin; 
le  chlorure  d'or  une  huile  qui  se  prend  en  cristaux,  et  l'iodure  de 
cadmium  une  huile  incr.stillisable. 

Le  cliloroplatinate  est  en  belles  aiguilles  jaune-rouge,  elles 
fondent  à  179-1  SI"*  sans  se  décomposer. 

3.  (t-Isopropylpipéridéine  G^W^Az.  — Elle  se  prépare  comme 
les  précédentes.  La  base  brute  est  transformée  en  chlorhydrate  et 
la  solution  concentrée  de  ce  dernier,  additionnée  d'une  solutloo 
concentrée  de  chlorure  stanneux.  Le  précipité  qui  se  forme  est  lavé 
et  décomposé  par  la  potasse.  La  base  qu*on  en  retire  bout  à  163*,5; 
son  chloroplatinate  fond  à  189"*. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base,  chauffé  avec  le  nitrite  de  sodium, 
donne  une  nilrosamine  huileuse.  l.  bv. 

ConstUati^n  d«  1»  tropinc  |  A.  liADElKBUliC»  {D.  eb. 
G.,  t.  ^Hly  p.  1647).  —  Par  des  recherches  antérieures,  l'auteur 
s'était  assuré  que  la  tropine  apparteuriit  à  la  série  tétrahydropyri- 
dique;  que  Tun  des  hydrogènes  lié  au  carbure  du  noyau  pyridique 
était  remplacé  par  le  groupe  C^H^OH,  tandis  que  celui  qui  tenait  à 
l'azote  avait  à  sa  place  un  groupe  méthyle;  ce  qui  donne  pour  U 
tropine  la  formule  C»H^(C«H*OH)AzCH»  =  C8H*5AzO. 

Restait  à  déterminer  la  position  du  groupe  G*H*OH  et  celle  de 
la  double  liaison.  La  question  était  difflcile  à  résoudre. 

Hofmann  avait  annoncé  qu'en  chauffant  la  tropidine  avec  Tacide 
iodhydnque  on  enlevait  le  groupe  méthyle  ;  l'auteur  n'a  pu  réussir 
à  renouveler  l'expérience,  mais  il  fut  plus  heureux  en  partant,  non 
pas  de  la  tropidine,  mais  d*une  base  plus  hydrogénée,  Thydrotro- 
pidine,  qu'il  prépara  p  w  la  réduction  de  l'iodure  de  tropine.  Celle 
hydrotropidine  a  pour  formule  C*H*5Az.  En  chauffant  son  chlorhy- 
drate sec  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  il  y  a  départ  de 
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chlorure  de  méthyle,  et  il  reste  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base, 
que  Tau  leur  appelle  norbj^drotropidineel  qui  ne  diffère  de  Thydro- 
tropidine  que  par  le  remplacement  de  CH^  par  H. 

Pour  la  purifier  et  surtout  la  séparer  de  Thydrotropidine  qui  n*a 
pas  subi  la  transformation,  on  la  transforme  en  nilrosamine  (l'hy- 
drotropidine  ne  pouvant  pas  fournir  de  nitrosamine).  Pour  cela, 
on  commence  par  distiller  le  produitde  l'opération  précédente  avec 
de  la  potasse  pour  avoir  le  mélange  des  bases;  on  acidiQe  par  de 
Tacide  chlorhydrique  et  on  agite  avec  de  Tétherpour  se  débarrasser 
d'une  petite  quantité  de  carbure  d*hydrogène  qui  se  forme  dans  la 
réaction.  On  fait  bouillir  pour  chasser  Téther  dissous  et  on  con- 
centre la  solution  avec  du  nitrite  de  sodium.  La  combinaison  nilrosée 
se  sépare  sous  forme  d'une  huile  qui,  par  refroidissement,  se  con- 
crète en  une  bouillie  de  cristaux.  Ces  cristaux,  purifiés  par  cristal- 
lisation dans  rélher  et  sèches  sur  Tacide  sulfurique  fondent  à 
116-1 17*  et  ont  pour  formule  C^H^'AzO.  C'est  la  nitrosonorhydro- 
tropidine.  Celte  combinaison,  peu  soluble  dans  Télher,  est  asser« 
soluble  dans  la  benzine  et  dans  Teau  bouillante,  d'où  elle  se  dépose 
par  refroidissement.  Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, elle  se  transforme  en  chlorhydrate  de  norhydrotropidine. 
On  obtient  cette  dernière  base  pure  en  distillant  le  chlorhydrate 
avec  la  potasse.  C*est  une  masse  cristallme  blanche,  de  formule 
CH'^Az.  Elle  est  facilement  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther, 
et  présente  une  odeur  analogue  à  celles  de  la  tropidine  et  de  l'étliyl- 
pipéridéine.  Elle  bout  à  161»  et  fond  à  60*.  Son  chlorhydrate  fond 
à  281"*  en  se  décomposant.  Le  chloroplatinate  est  en  gros  prismes 
jaunes  d'or;  il  se  carbonise  sans  fondre. 

Le  chlorure  d'or  donne  avec  le  chlorhydrate  de  norhydrotropi- 
dine un  précipité  jaune  cristallin  ;  Tacide  picrique  de  petites  ai- 
guilles jaunes,  solubles  dans  un  excès  de  chlorhydrate;  le  chlorure 
mercurique,  un  sel  double  cristallisé  en  aiguilles  groupées  en  étoiles, 
et  le  ferrocyanure  de  potassium  ne  donne  rien. 

La  norhydrotropidine  a  la  même  composition  que  l'a-éthylpipé- 
ridéine;  mais  elle  n'est  pas  identique  avec  elle. 

On  n'est  pas  arrivé  à  préparer  avec  la  norhydrotropidine  une 
base  de  la  série  pipéridique  ;  mais  quand  on  chauffe  le  chlorhy- 
drate de  cette  base  avec  de  la  poudre  do  zinc,  on  obtient  au  con- 
traire une  base  pyridique.  Il  y  a  un  notable  dégagement  d'hydrogène 
et  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  huileux,  doué  d'une  fluores- 
cence verte.  Cette  huile  contient  trois  corps  :  une  petite  quantité 
d'un  carbure  d'hydrogène,  de  la  norhydrotropidine  et  la  base  py- 
ridique. Pour  faire  la  séparation,  on  peut  dissoudre  dans  l'acide 
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chlorliydrique,  agiteravec  del*étherpour  enlever  le  carbure,  et  «près 
départ  de  réiher,  transformer  la  norhydrotropidine  en  nitrosamine; 
le  chlorhydrate  pyridique  reste  dans  les  eaux-^mëres;  on  obtient  la 
base  en  le  distillant  avec  la  potasse. 

La  hase  pyridique  a  été  diiTtcile  Â  cardctëriser,  elle  semblait  un 
mélange  d*ft  et  de  Y-éthylpyrldlne.  Pour  lever  ses  doutes,  l'auteur 
en  prépara  une  grande  quantité  et  obtint  une  base  pyridique  bouil- 
lant à  148%5  h75S  millimètres  et  possédant  â  0<»une  densité  de  0,9498. 

LVéthylpyridlne,  purifiée  par  Tintermédiaire  du  ohlorauraie, bout 
à  148%5et  a  à  0»  la  densité  0,9495.  On  peut  donc  admettre  Tidentité 
de  la  base  tirée  de  la  tropine  et  de  ra-éthylpyridine,ce  qui  conduit 
à  donner  à  la  tropine  la  formule  de  constitution 

C»H'»(G2H*OH)A£GH3, 
et  le  nom  d'a-oxéthylènctétrahydro-v*mélhylpyridine. 


«^G2H40H 
ÀIICH3 

La  Iropine  contient  bien  le  groupe  C*H*OH,  car  ôon  oxhydryle 
remplaçait  un  des  hydrogènes  du  noyau  pyridique  ;  dans  le  départ 
d*eau  qui  donne  naissance  à  la  tropidine,  le  groupe  C'H'  resterait 
inaltéré  ;  ce  qui  ne  s'accorde  pas  avec  la  fbrmule  que  donne  Tauteur 
à  la  tropidine  C8H6(C«H*)AzCHa.  l.  bv. 

Action  de  raeétanildc  gm^lV-feliliiro^tiiiKilrlnei  F« 

MlJHlifiRT  (D.  ch,  G.f  t.  «O,  p.  1551).  —  L'auteur  a  obtenu  du 
carbostyrile  en  chauffant  en  tube  scellé  iVchloroquinoléine  avec  de 
racélamide.  11  indique  la  réaction  suivante  : 

C»n6AzCl  4-  AEH2GiH30  =  GsHgAeOH  +  CIia.GAa. 

Il  n^a  d^ailleurs  pas  pu  démontrer  la  présence  du  eyanure  de 
niéthyle.  L.  av. 

Contrlliittloit  à  l'étude  de  1«  iinliKiléifie  |  Bt  IiBliIi* 

MAlKlir  et  «.  liAlVQE  {D.  ch.  0.,  t.  «A,  p.  1446).  ~  On  i  ob- 
tenu, en  partant  de  l'acide  mélamidobenxoïque,  un  aoide  quinoléiae** 
carbonique;  les  auteurs  ont  obtenu  en  partant  du  même  acide  uo 
acide  quinoléinesulfonë;  ils  veulent  démontrer  qu'il  appartient  à  la 
série  ana, 
La  préparation  se  fait  do  la  manière  suivante.  On  chauffe  au  ré* 
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Ingérant  ascendant  un  mélange  de  5  grammes  de  cet  acide» 
4  --  5  grammes  de  nitrobenzine  ou  de  nitrophénol,  80  grammes  de 
glycérine  et  25  grammes  d'aoide  sulfurîque.  L'opération  se  fait  à 
feu  nu,  jusqu'à  ce  que  la  réaction  se  fasse  vivement;  on  retire  alors 
le  feu  et  on  porte  le  ballon  à  la  température  de  155-160"  pendant 
six  heures»  à  Taide  d'un  bain  d'air.  Où  ajoute  de  TeaU)  on  distille 
dans  la  vapeur  d'eau  et  on  rend  alcalin  à  l'aide  d'hydrate  de  baryle, 
puis  on  filtre  et  on  enlève  Texcès  de  baryte  par  un  courant  d'aoide 
carbonique.  Le  sel  de  baryum  en  solution  dans  Teauest  bouilli  avec 
du  noir  animal,  filtré  et  additionné  d'acide  sulfurique  étendu.  On 
filtre  et  on  concentre;  Tacide  cristallise  sous  forme  de  petites  ai^ 
guilles  brunes.  En  recommençant  plusieurs  fois  la  purification  par 
le  noir  animal,  on  finit  par  avoir  l'acide  sulfoné  sous  la  forme  d'ai- 
guilles incolores  contenant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

M.  Orolh,  qui  ft  fait  l'examen  des  cristaux»  a  trouvé  qu'ils  ap- 
partenaient au  système  mouoclinique 

■ 

a:8:c  =  0,8873:l  :  0,1718, 
p  =  640  31'. 

La  Coste  et  Valeur  avaient  déjà  obtenu  un  acide  quinoléinesul- 
fonique  qui  est  dans  la  position  ortho,  mais  cet  acide  cristallise  an- 
hydre. Riemerschmid  en  a  obtenu  un  autre  qui  est  différent  du  pre^ 
mier,  mais  qui  cristallise  aussi  anhydre.  Celui  des  auteurs  difTèro 
des  deux  et  doit  être  rapproché  de  l'acide  quinoIétnfl/2acûrbonique 
de  Lellmann  et  AU. 

Les  auteurs  ont  soumis  le  sel  de  sodium  de  leur  acide  à  la  distil- 
lation dans  un  courant  d'air  chaud,  après  l'avoir  desséché  et  mé- 
langé de  cyanure  de  potassium  pur.  Il  passe  à  la  distillation  une 
huile  jaune  qui  be  tarde  pas  à  crislallisor.  Après  avoir  lavé  à  Teau 
pour  enlever  les  sels  ammoniacaux,  on  ajoute  de  l'actde  chlorhy- 
drique  étendu  et  du  chlorure  de  platine.  On  obtient  un  chloroplatinale 
en  petites  aiguilles  ayant  la  composition  (C»H«Az.CAz.HCl)«PtGl*. 

Si  Ton  saponifie  le  cyftnure  en  le  chauffant  en  tube  scellé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentréi  pendant  un  jour  à  la  tempéra- 
ture de  140'^,  que  Ton  évapore  à  sec  le  contenu  du  tube  et  qu*on  le 
reprenne  par  l'eau,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  Tacide  quino-- 
léinecarbonique.  On  le  purifie  en  le  transformant  en  chloropiati- 
nate,  décomposant  ce  dernier  par  l'hydrogène  sulfuré  et  concentrant 
la  solution,  qui  laisse  déposer  des  cristaux  incolores  contenant  une 
molécule  d'eau  et  répondante  la  formule  C^HCAzCO'H.HGl+HK). 

Le  chlorhydrate  est  décomposé  par  Teau  ammoniacale  :  on  obtient 
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ainsi  un  précipité  qui  est  Tacide  cherché.  Ce  dernier  fonda  9SBl^ei 
se  nionlre  en  tf)ut  identique  à  Tacide  que  Lellmann  et  AU  avaient 
appelé  acide  pseudoquinoléineaaacarbonique.  l.  bv. 

Condensation  de  1»  qulnaldlne  «vee  les  »Mé- 
liydes  t  ll¥.  de  MIIiftiER  {D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2041).  —  Dans 
un  travail  publié  en  collaboration  avec  M.  Spady,  l'auteur  a  parié 
pour  la  première  fois  de  la  condensation  de  la  quinaldine  avec  les 
aldéhydes  de  la  série  grasse.  Depuis,  il  a  opéré  sur  le  chloral, 
Taldéhyde  isobutylique  et  enfin  Faldéhyde  benzoîque.  Le  furfurol 
réagit  aussi  sur  la  quinaldine.  On  sait  que  Ladenburg  a  fait  la  syn- 
thèse de  la  conicine  en  faisant  réagir  Taldéhyde  ordinaire  sur 
Fa-picoline.  l.  bv. 

Aetion  de  l'aldéhyde  isabutyllque  sar  la  qnlaai- 
dîne  I  Jg.  C.  A.  BRIJIiriirER (D.  cb.  G.,  t.  90,  p.  2041).— Il  n*y 
y  a  pas  de  réaction  même  à  lOO""  entre  ces  deux  corps,  mais,  si  Fod 
ajoute  du  chlorure  de  zinc,  la  réaction  se  passe  suivant  Téquatioa  : 

C9H«AzCH3  +  CHOCH(GH3)2  =  C9H6AzCH2-GHiOH)-GH(CH3)». 

On  met  en  présence  les  quantités  équivalentes  de  quinaldine  et 
de  chlorure  de  zinc  et  Ton  ajoute  le  double  de  la  quantité  théorique 
d*aldéhyde  isobutyrique.  On  chauffe  trois  quarts  d*heure  dins  un 
ballon;  la  masse  devient  jaunâtre  et  solide;  on  y  ajoute  de  Teau 
et  de  la  soude  et  on  Tagile  avec  de  Téthcr.  Après  distillation  de  ce 
dernier,  il  reste  de  Ans  cristaux  jaune-rouge  et  une  eau-mère 
huileuse  dont  on  les  sépart».  Après  puriUcation  on  obtient  une  ma- 
tière incolore  fondant  à  93"*.  l.  bv. 

Aetion    de    la   paraldéliyde    sur   la    qninaldine; 

F.  EKEftiE  (D.  ch.  G.,  t.  90,  p.  2043).  —  Ces  deux  corps  réagira 
sent  en  quantités  moléculaires  quand  on  les  chauffe  en  tube  scellé 
quatre  à  cinq  heures  à  210".  Il  se  forme  de  Tallylquinoléine  : 

C9H6AzGH3  +  G0HGH3  =  G9H6Az-GH=GH-GH3+  H^O. 

Cette  base  bout  à  249-253o.  Elle  donne  un  chloroplalinate  inso- 
luble dans  Talcool.  l  bv. 


JLo  Gérant:  G.  MaSSOM. 


Par».  *  Société  i*iHpriB«ri«  FâOL  Dsron,  41,  rae  JaaiKjaequet-RouMeaQ  (O).  30.11.87. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉiLNGB     DU    25     NOVEMBRE     1887. 

Présidence  de  M.  Silva. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 

M.  Thésée,  pharmacien  à  Lesneven. 

M.  Barthe,  docteur  en  médecine,  pharmacien  aide-major  de 
première  classe  à  Thôpital  militaire  de  Nancy. 

M.  Klobbe,  chargé  de  cours  à  l'Ecole  supérieure  de  pharmacie 
de  Nancy. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  résidants  : 

M.  BouTiN»  rue  de  Bourgogne,  proposé  par  MM.  Tommasi  et 
Hanriot. 

M.  A.  Robin,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 
membre  de  l'Académie  de  médecine,  4,  rue  de  Saint-Pétersbourg, 
présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Hanriot. 

M.  Hallopeau,  124,  boulevard  Magenta,  présenté  par  MM.  Silva 
et  Hanriot. 

MM.  E.  Claudon  et  Gh.  Morin  présentent  à  la  Société  un  appareil 
pour  distillations  fractionnées,  dont  toutes  les  parties,  chaudière, 
colonne,  réfrigérant,  sont  en  cuivre  brasé,  afin  d'en  permettre 
remploi  pour  les  corps  attaquant  le  caoutchouc,  ou  à  points  d'ébuU 
lition  élevée.  La  puissance  de  Tappareil  est  celle  d'un  tube  Hen- 
ninger-Lebel  à  15  boules  ;  mais  le  débit,  beaucoup  plus  considé* 
rable,  permet  de  gagner  beaucoup  de  temps  lorsqu'il  s'agit  de 
fractionner  de  grandes  quantités  de  liquide. 

M.  Lafont  a  fait  réagir  l'acide  acétique  à  100''  sur  le  citrène  de 
Tessence  de  citron.  Par  distillation  sous  pression  réduite,  on  peut 
isoler  du  produit  de  la  réaction  un  monoacétate  bouillant  à  140^, 
sous  une  pression  de  4  contimètres,  que  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  décompose  en  donnant  le  dichlorhydrate  de  terpylène.  Par 
saponification,  on  obtient  un  terpilénoldextrogyre  bouillant  n  128"*  a 
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la  même  pression.  Ce  composé,  isomère  du  bornéol,  est  identique 
avec  le  terpilénol  que  Ton  peut  dériver  de  Tessence  de  térében- 
thine, et  se  prend  en  masse,  par  addition  d'un  petit  cristal  de 
celui-ci. 

M.  Lafont  a  épralement  constaté  que  le  camphène  s'unit  à  Taride 
formique,  en  donnant  un  formiate  de  camphène  bouillant  à  218- 
221**,  qui  n'e>t  pas  attaqué  par  Tacide  clilurhydrique  ;  Tacide  azo- 
tique le  convertit  en  camphre  ordinaire,  et  les  rendements  assez 
élevés  que  Ton  obtient  font  de  cette  réaction  le  meilleur  procédé 
de  synthèse  du  camphre. 

M.  Griner  a  obtenu,  en  faisant  ngir  le  ferricyanure  de  potas- 
sium sur  la  combinaison  cupri(jue  de  laUylène,  un  carbure  répon- 
dant à  la  formule  C^H*,  c'est-à-dire  isomérique  avec  la  benzine  et 
le  diproparg-yle.  Ce  composé  fond  à  64"*  et  bout  à  128*».  Il  ne  se 
combine  p^is  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  en  solution 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  fixe  a  froid  2  iYM>lécules  de  brome, 
en  donnant  un  composé  cristallisé  fondant  vers  45*. 

Le  bromure  de  propylène,  qui  a  servi  de  matièœ  [Mremière  à  ces 
recherches,  a  été  préparé  au  moyen  du  propylène,  qui  se  forme 
par  raction  du  couple  zinc-cuivre  sur  la  solution  alcoolique  d'iodure 
d*allyle.  Dans  cette  préparation,  déjà  indiquée  par  MM.  Glailfttooe 
et  Tribe,  M.  Griner  a  constaté  la  présence  de  quantités  notables 
de  diallyle. 

M.  BÉHAL  a  cherché  à  préparer  Tallène,  isomère  de  TaHylène, 
sans  pouvoir  y  réussir.  Il  a  d'abord  essayé  d'enlever  de  l'acide 
iodhydrique  à  Tiodure  d*ally4e  au  moyen  des  oxydes  de  sodiuai,de 
cuivre,  d'argent,  de  mercure,  de  plomb.  Seul  ce  dernier  a  doooé 
du  propylcne,  les  autres  ont  donné  surtout  de  l'oxyde  de  ca  bone. 
La  dé>byilratation  de  l'alcool  allylique  et  de  ses  éthers  :iiëthyli|ue 
et  allylique  par  l'anhydride  phosphori(]ue  ont  donné  un  mélange 
de  propylène  et  d'éthylène.  L*action  du  sodium  sur  le6  épidichlor- 
hydrines  a  et  p  n'a  fourni  que  des  traces  de  gaz  donnant  un  bro- 
mure possédant  l'odeur  du  brounn^e  de  propylène  ;  il  se  produit 
principalement  un  composé  solide,  gélatineux,  insoluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants.  M.  Behal  a  enfin  répété  l'électrolyse  àe 
l'acide  itaconique  en  se  plaçant  dans  les  mêmes  conditions  qu*Aa^ 
land  ;  il  n'a  obtenu  dans  la  solution  argenti  fue  qu'un  faible  précipité 
noir,  qui  était  de  l'acétylénure  d*argent,  et  un  peu  de  gaz  altsorba- 
ble  par  le  brome  dont  le  bromure  bout  en  se  décomposant  à  230-245" 
auquel  un  dosage  de  brome  ne  permet  pas  d'as»igner  de  formale 
définie.  Il  en  conclut  que  jusqu'ici  1  aliène  n'a  pas  été  isolé,  et  que 
rimpossibilité  de  Tobtenir  dans  les  réactions  simples  donue  à  sap- 
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poser  que  son  édifice  moléculaire  est  trop  instable  pour  qu*il  puisse 
exister. 

M.  Maquenne  présente  un  appareil  destiné  à  déterminer  les  points 
de  fusion.  La  corieclion  à  elTeclner  loi-sque  le  réservoir  seul  du 
Iheimomèlreesl  plon<:é  danslebain  d*huile  ou  de  mercure  peut  at- 
teindre 2  à  5°  lorsque  le  corps  fond  vers  250"*.  Pour  éviter  cette 
correction,  il  se  sertd*un  hloc  de  lait'U  où  sont  disposées  de  petites 
cavités  destinées  à  recevoir  le  corps  en  expérience.  Ce  bloc  est  percé 
longitudinalement  d'un  trou  où  Ton  met  le  thermomètre,  de  façon 
que  toute  la  colonne  de  mercure  soit  entrée  dans  le  bloc  de  laiton. 

MM.  Maumené  et  Limb  ont  appliqué  au  dosage  de  Teau  de  cristal- 
lisation de  Tacide  oxalique  la  méthode  décrite  précédemment  par 
M.  Maumené  pour  Tcbiention  d'hydrates  définis.  Us  ont  constaté 
que  cet  acide  forme  un  hydrate  à  2  molécules  d*eau,  qu'il  perd 
entièrement  dans  la  cloche. 

M.  Maumené  a  rencontré  dans  le  sucre  de  fabrique  un  composé 
qu'il  Hpielle  Tinactose,  qu'il  a  pu  isoler  en  le  combinant  avec  le 
nitrate  d^argent.  Ce  corps  s'intervertit  très  facilement  ;  il  ne  pré- 
sente pas  de  pouvoir  rotatoire  et  est  sans  action  sur  la  liqueur 
cupropotassique. 

M.  Delache  a  pu  obtenir  ralcooltrichloréCCP-CH^OH en  faisant 
réagir  le  zincéthyle  sur  le  chloral,  et  décomposant  pur  Teau  le 
produit  obtenu.  Ce  composé,  Iraiié  par  le  Irichlorure  de  phosphore, 
donne  un  phosphite  d'alcool  trichloré,  bouillant  à  263^. 

M.  Ch.  MoniN  signale  parmi  les  alcools  formés  dans  la  fermenta- 
tion de  la  glycérine  par  le  BaciUus  butylicus  la  présence  de  Tal- 
cool  amylique  normal.  Les  réactions  de  ce  bacille  se  di^ti^guent 
dono  par  leur  tendance  à  former  les  alcools  normaux.  Ce  bacille 
provenait  d'un  échantillon  envoyé  en  1881  par  Fitz.  Les  spores 
de  ee  bacille  ont  donc,  à  Tétat  sec,  une  résistance  considérable. 
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rV*  468. —  Sar  uue  nouvelle  méthode  de  fopittatlon  des  Aafpanlnesi 

par  II».  Ph.  BARBICB  et  Léo  VI€tNO.\. 

Eu  continuant  nos  études  sur  les  safranines  (Ij,  nous  avons  été 
aiceoéâ  à  découvrir,  pour  la  préparaliou  de  la  phénoaafraniue  et  de 

ID  Voir  Bulletin  Jv  la  Société  chimique,  t.  48,  p.  Ïi38  cl  6:^0.  —  Comptes 
rendus  Je  V Académie  des  sciences,  t.  lOS,  p.  070. 
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ses  homologues,  une  nouvelle  méthode,  que  nous  avons  Ihonaeur 
(le  présenter  à  la  Société  chimique. 

On  sait  que  la  phénosafranine  est  obtenue  par  Toxydalion  de 
1  molécule  de  paraphénylènediamine  et  de  2  molécules  d'anilioe, 
suivant  Téquation  : 

p.C»H*.(AzH«)«+SC«H».AzH«HCl-|-20«=C«H*^  I   ^C«H».AiH«4-4H*0-f  RCI 

^Ai^*H».AiM« 

et  que,  d'autre  part,  l'amidoazobenzol  se  scinde,  sous  TinflueDce 
des  réducteurs^  en  paraphénylènediamine  et  en  aniline  : 

Az-G«H5 

Il  +  2H2  =  G«H5 .  A2H2  +  p .  C«H4 .  (AzH2)2 . 

Az-C6H*.AzH2 

Nous  avons  pensé  qu'en  faisant  réagir  sur  ramidoazobenzol  de 
la  nitrobenzine,  en  présence  d'un  réducteur  capable  de  dégager  H^, 
il  pourrait  se  former  de  la  phénosafranine,  la  nitrobenzine  four- 
nissant en  même  temps  Toxygène  et  l'aniline  nécessaires  à  la 
réaction  : 

Af-C»H*.AlH«  ,Ai. 

y  4-C»H».A»0«+HCl+H*=C«H*C]    ;C«H».AiH«  +  îH^. 

k 

L*expérience  a  pleinement  confirmé  nos  prévisions. 

Après  avoir  fait  varier,  dans  un  très  grand  nombre  d'essais,  les 
conditions  de  la  réaction  de  la  nitrobenzine  sur  le  chlorhydrate 
d*amidoazobenzol,  nous  avons  réussi  à  obtenir  des  quantités  rela- 
tivement considérables  de  phénosafranine,  en  opérant  de  la  façoo 
suivante  : 

Nous  avons  chauffé  au  bain  d'huile,  à  une  température  de  180^, 
dons  un  ballon  de  verre  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant 
et  un  condenseur,  un  mélange  formé  de  chlorhydrate  d'amidoazo- 
bonzol  (!"***),  de  fer  et  d'acide  chlorhydrique  en  quantité  calculée 
pour  dégager  H*,  et  de  nitrobenzine  en  excès  suffisant  pour  donner 
à  la  masse  une  fluidité  convenable. 

Le  mélange,  faiblement  coloré  en  brun  au  début,  prend  peu  i 
peu  une  couleur  rouge  violacé,  devenant  avec  le  temps  de  plus  en 
plus  foncée.  Il  se  dégage  en  même  temps  de  la  vapeur  d'eau  ^- 
traînant  un  peu  de  nitrobenzine.  Au  bout  de  trois  heures,  la  cou- 
leur de  la  masse  n'augmentant  plus  d'intensité,  on  a  cessé  de 
ohauffer  :  le  produit  de  la  réaction,  après  un  refroidissement  suffi- 
sant, a  été  étendu  de  5  fois  son  poids  d'eau,  et  soumis  ensuite  à 
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raction  d'un  courant  de  vapeur  d^eau,  pour  entraîner  l'excès  de 
nitrobenzine. 

La  solution  aqueuse  de  la  matière  colorante  a  été  additionnée 
d'ammoniaque,  filtrée  et  précipitée  par  le  sel  marin  ;  le  précipité 
obtenu,  séparé  par  le  filtre,  présente  tous  les  caractères  dé  la  phé- 
nosafranine.  On  a  achevé  de  le  purifier  par  des  dissolutions,  des 
précipitations  successives  au  moyen  du  chlorure  de  sodium,  et  des 
cristallisations  dans  l'eau  bouillante. 

La  matière  colorante  pure  est  très  soluble  dans  Teau  chaude, 
avec  une  belle  couleur  rouge  ;  elle  cristallise  avec  la  plus  grande 
facilité  par  le  refroidissement;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  en 
rouge,  en  fournissant  une  solution  fortement  dichroïque.  Les  alcalis 
ne  la  précipitent  pas  de  ses  solutions  aqueuses.  Elle  est  soluble 
d|ins  Tacide  sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  verte  qui 
devient  bleue,  puis  rouge,  quand  on  ajoute  des  quantités  d*eau  de 
plus  en  plus  grandes  à  la  solution. 

L'ensemble  de  ces  propriétés  et  de  ces  réactions  nous  autorise  à 
conclure  à  la  présence  de  la  phénosafranine. 

Nous  avons  préparé  le  chloroplatinate  de  ce  corps  et  effectué  le 
dosage  du  plaline. 

1^^5868  de  matière  a  fourni  : 

0«',317  de  platine,  soit  20,03  0/0. 

La  formule  (C»8H«»Az*Cl)«PtGl*  exige  20,02  0/0. 

Le  dérivé  amidoazoïque  de  l'orthotoluidine,  en  réagissant  sur  la 
nitrobenzine  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  également  une 
safranine.  Ce  mode  de  formation  parait  donc  être  général. 

En  résumé,  indépendamment  des  différentes  méthodes  de  pré- 
paration des  safranines  que  nous  avons  fait  connaître  précédeni- 
ment,  nous  démontrons  que  la  phénosafranine  et  ses  homologues 
peuvent  être  obtenues  par  la  réaction  des  dérivés  paramido- 
azoïques,  tels  que  ramidoazobenzol  et  Tamidoazotoluol,  sur  les 
carbures  monobenziniques  mononitrés,  en  présence  des  réduc- 
teurs. 

Faculté  des  scieDCcs  de  Lyon,  11  novembre  1887. 

N*   164.   —  Sor  riaaeto8«  da   8iier«   neutre  $ 
par  ■.  E.-1I.  MAUMENÉ. 

J'ai  eu  l'honneur  d'adresser  à  l'Académie,  le  9  mai  1870,  une 
note  sur  le  sucre  neutre  optiquement  (1).  J'avais  obtenu  cette  va* 

(1)  Journal  des  fabricants  de  sucrû  du  12  mai. 
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riété  singulière .  en  faisant  agir  du  sucre  normal  avec  Tazotale 

d'argent. 

D'après  la  théorie  générale,  on  doit  avoir  : 

lo  Un  composé  C*«H«*0".AzOsAgO 

171  no 

et,  en  chauffant  ce  composé, 

Les  d'^ux  corps  C**H"0*5  et  C"H*«0**  peuvent  se  censtittier 
C«H"0«*  et  C>«H<«0««,  si  Faction  a  lieu  dans  l'eau  ;  je  les  ai 
obtenus  depui:?,  j'y  revietuirai  tout  à  l'heure.  A  cetie  épO(j'»e,  je 
me  préoccupais  surtout  des  mo  lifl'ationsdu  sucre  au  point  de  vue 
optique,  et  j'avais  eu  la  satisfaction  de  l'obtenir  neutre  avec  la  lu- 
mière polarisée.  Je  Tai  nommé  inactose. 

Je  rappt-lli»rai  brièvement  comrnent  je  l'avais  ob'enu  . 

D.îs  poids  égaux  de  sucre  {poudœ  blanche  de  l'exposition 
de  1867,  il  e<t  essentiel  de  le  rap  eler)  et  d'azotate  d'argent  bien 
exempt  (l'acide  et  ré<^emmont  ion  tu  ont  éti)  dissous  dans  .le  petites 
quantités  d*eaa  (100^*  d'eau  pour  408''  de  mélange).  Oa  n't>bserve 
aucune  action  vive  :  eu  viugt-qufilre  heures,  la  dissolirtion  prend 
une  couleur  brun  noirâtre,  et  si  l'on  chauflé  dans  le  bain  d'«au 
bouillante,  l;  tube  de  dégagement  ne  donne  sur  le  meiicure  «uoan 
gaz  ;  l'air  du  ballon  seul  y  fiasse  en  partie. 

La  couletir  se  fonce  un  peu,  mais  le  précipité  est  peu  sensible; 
en  fillranl,  on  peut  faire  évaportfr  au  bain  de  vapeur;  on  obtient  le 
composé  incolore  tout  a  fait  semblable  à  Thydrate  d'acide  pbos» 

phorique    (PhO*)0(HO)  —et  qui  rr^ste  tel,  même  sous  la  cloche 

sulfuriqiie  (je  la  désigne  ainsi  pourabré;?(»r).  Cette  masse,  chauffée, 
même  sur  une  flamme  de  bougi*^,  avec  de  grandes  prëjaulions, 
résiste  à  140**;  il  faut  dépasser  ce  point  pour  déterminer  une  ac- 
tion (2'')  lente,  laborieuse;  il  se  fait  un  trouble  «(ui  envahit  peu  à 
peu  tout  le  liquide  ;  ce  trouble,  c'est  TAzO^AgO  précipité  ;  il  fait 
déga^^er  la  vapeur  d'eau  en  bulles  très  Unes,  comme  s'il  se  déga- 
geait de  l'acide  carbonique;  mais,  sur  le  mercure,  on  ne  trouve 
rien  d'ab-^orbable  par  NaO  ;  l'air  du  ballon  a  été  seul  expulsé  par 
la  vaprur  d'eau. 

Le  liquide,  filtré  deux  ou  trois  fois,  pour  séparer  1»^  dépôt  très 
léger  et  très  fin,  avant  ob^tuffi^^,  n'accuse  pas  de  rotation  sta- 
sible  dans  le  sacoharirinètra  ;  il  4Eiia>rque  0''. 

La  masse  totale  sécliée  au  biiin  de  vapeur  augmente  de  i<^,4. 

10  grammes  de  sucre  •iwrjnal  da venus  G'^U'^Q^^doivMiiaiiy' 
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menter  rie  {«""jôS.  Ainsi  la  substance,  dont  Taspect .rappelle  r<acide 
phosphonqiie,  semble  G**H**0**AzO*.AgO  à  peu  près. 

Mais  si  Ton  considère  les  deux  corps  primitifs,  leur  somme  est 
841  dont  le  1/15  =  21,73,  et  10  grammes,  sucre  norm  d  +  10,  azo- 
tate, doivent  retenir  le  1/15  de  20  =  1,333,  la  différence  avec 
l,4  =  0,0o7  — elavoc  1,58  =  0.247. —  (3,7  fois  plus). 

Un  mois  après  ces  pi-emières  déterminations,  le  liquide  laissé 
dans  le  tube  de  220  milliinèti  es  n*avait  pas  varié  ;  il  marquait  tou- 
jours O**  comme  Te  lu  distillée. 

La  mas-e  restante,  redissoute  et  examinée  au  sacoharimèire, 
marque  0*.  Plusieurs  ex[)ériences  faites  avec  la  même  sucre  nfont 
donné  les  mêmes  résult.its. 

Si  l'on  M  joute  au  composé  de  sucre  neutre,  Vinactose,  un  très 
léger  exrés  <ie  NaCI.  et  si,  après  llltration,  pour  séparer  AgCl, 
on  fait  évaporer,  on  obtient  rinactose  en  masse  gommeuse  au  fond 
de  la  pielle  se  trouvent,  en  cristaux,  TAzO'^.NaO  et  le  petit  excès 
de  NaCl  ;  la  solution  mai-qne  toujours  0®. 

Si  i'i  n  expose  le  mélange  (à  poids  épraux)  de  siicre  et  azotate 
d'argent  è  la  température  de  150-155*  pendant  deux  ou  trois 
heures,  on  trouve,  en  le  reprenant  |)ar  l'eau,  en  quantité  un  peu 
grande,  l'acide  hexériénique  (mannitiqtie!  — gliiconi(|ueî  !)  en 
dissolution  et  de  Tazolite  d'argent  ;  c'est  un  bon  moyen  de  pré- 
parer les  deux  corps. 

Ces  expériences  ont  été  contestées,  non  pas  en  elles-mêmes, 
car  personne  n'a  répété,  que  je  sache,  l'action  dii  surre  et  de  l'azo- 
tate d'agent,  mais  dans  des  circonstances  dilférentes,  où  Tinac- 
tose  paraissait  devoir  se  produire  dans  l'action  de  CO*  et  d'i  sucre 
normal,  par  exemple.  V.  Lippmann  n'a  pas  réussi  à  obtenir  autre 
chose  «}ue  rirtversion  ordinaire,  dont  nous  avons,  Tun  après  l'autre, 
rectifié  le  chiffre,  inexactement  indiqué  par  Biot. 

J'ai  voulu  récemment  faire  des  préparations  d'inactose,  et  j'ai 
pu  voir,  une  fois  de  plus,  combien  les  éludes  du  sucre  sont  déli- 
cates; j'ai  reconnu  que  la  préparation  <le  l'inactose,  facile  avec  des 
poudres  blanches  de  fabrique,  ne  réussit  pas  aussi  bien  avec  le 
sucre  candi,  et  d'autant  moins  aisément  que  le  sucre  est  plus  pur. 

L'explication  de  cette  véiité,  presque  paradoxale,  est  bien 
sim|de  : 

L'expérience  ne  réussit  bien  qu'avec  un  sucre  tant  soit  j>eu 
alcalin. 

Le  siicre  avec  le«îuel  j'ai  fait  les  premières  expériences  était  un 
sucre  de  fabrique  ;  il  conten  ut,  comme  cela  se  présente  toujours, 
de  6  à  10  miUièmes  au  moius  d*aicali  KO,  NaO  et  même  CaO. 
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Cette  condition  suffit  pour  retarder  Taction  dont  j*ai  donné  la  for- 
mule, et  même  Tempécher,  en  ce  sens  que  la  moindre  trace  d'acide 
C**H**0**  pouvant  déterminer  une  inversion  rapide  de  la  totalité 
du  sucre,  cette  trace  est  paralysée  par  Talcaii,  les  hexénénates 
n'agissant  aucunement  comme  leur  acide. 

Voici  ce  qui  a  lieu  avec  un  sucre  candi  ne  renfermant  pas  d'al- 
cali ou  n*en  contenant  que  des  traces  ne  dépassant  pas  1  à  1,5  mil- 
lième. 

Un  chauffage  de  30''  au  plus  dans  le  bain  d'eau  produit  l'inver- 
sion presque  complète  ;  la  solution  préparée  au  volume  sacchari- 
métrique  (162^=-.  1,000")  marque  —  18**,  et,  en  quelques  heurt-s, 
—  36**.  Mais  cette  solution  est  acide,  et  elle  offre  un  dépôt  faible, 
mais  qui  a  augmenté  sans  cesse,  et  ce  dépôt  est  de  Vazotile  d^ar- 
gent^  comme  le  faisaitprévoir  la  théorie  générale.  Le  liquide  exhale 
une  odeur  de  vapeur  rouge  sans  colorer  Talmosphère  du  ballon. 
ce  que  font  les  azotitos. 

Il  s'est  fait  de  l'acide  hexénénique  ;  c'est  lui  qui  rend  la  liqueur 
acide,  et  sa  présence  est  rendue  certaine  par  l'existence  de  la- 
melles microscopiques  d'argent,  à  éclat  métallique  vif,  dans  l'azo- 
tite. 

Ajoute-t-on  1  ou  2  millièmes  de  potasse  ou  de  soude  à  ce  sucre 
candi^  trop  pur,  cela  suffit  pour  le  mettre  hors  d'état  de  présenter 
rinversion. 

J'ai  isolé  le  sucre  neutre  en  précipitant  la  dissolution  argenti(|Ue 
par  du  chlorure  de  calcium  pur  à  froiJ.  On  filtre,  et  l'on  a  une  dis- 
solution de  sucre  et  d'azotate  de  chaux  ;  on  ajoute  une  certaine 
quantité  d'alcool,  et  on  place  le  liquide  sous  une  cloche,  à  côté 
d'une  masse  convenable  de  chaux  ;  par  la  concentration,  il  arrive 
un  moment  où  le  liquide  se  partage  en  une  solution  alcoolique  et 
un  dépôt  d'inactose  ;  on  lave  avec  un  peu  d'alcool,  puis  on  f.iit 
redissoudre  le  sucre  dans  le  moins  d'eau  possible,  on  ajoute  de 
l'alcool  et  on  remet  sous  la  cloche  à  chaux.  Dès  ce  second  traite- 
me.ity  le  sucre  est  pur. 

Il  reste  sirupeux,  et,  même  en  trois  semaines,  ne  présente  au- 
cune trace  de  cristallisation.  On  peut  le  considérer  comme  une 
espèce  définie,  car  il  offre  des  caractères  durables,  dans  les  cir- 
constances toutes  spéciales  de  sa  formation  :  milieu  neutre  au 
moins  ou  faiblement  alcalin,  mais  alcalin. 

Mêlé  avec  la  liqueur  cupropotassique,  qui  est  alcaline,  il  ne  lui 
fait  subir  aucune  réduction.  (Si  on  le  chauffe  préalablement  avec 
un  peu  d'acide,  il  éprouve  l'inversion  plus  rapidement  que  le 
sucre  normal.) 
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Traité  par  la  chaux,  qui  est  alcaline,  il  s'y  unit  ;  mais  on  peut 
l'en  séparer  par  l'acide  carbonique,  et  il  reste  inactif  comme  avant. 

il  mérite  le  nom  iVJnactose  que  je  lui  avais  donné  et  qui  ne  peut 
plus  lui  être  refusé. 

IV*  ISS.  —Note  sur  la  laarehe  à  suivre  pour  obtenir  les  hydrates 

définis  I  par  MM.  MAUHE.^É  et  C.  UMB. 

L*un  de  nous  a  souvent  insisté  sur  la  nécessité  de  définir  les 
hydrates  et  de  ne  pas  les  dessécher  indifîéremment  par  la  chaux, 
Tacide  sulfurique,  Tacide  phosphorique,  surtout  dans  le  vide.  Ces 
absorbants  ont  une  puissance  telle  que  les  sulfates  perdent  tous  ou 
presque  tous  toute  leur  eau  dans  le  vide  sulfurique.  Les  sulfates 
de  chaux,  de  cobalt,  beaucoup  de  sulfates  doubles  et  d'aluns  sont 
dans  ce  cas,  sans  parler  d'une  foule  d'autres  sels. 

Nous  avons  eu  l'occasion  d*étudier  la  dessiccation  de  Tacide 
oxalique.  Une  certaine  quantité  de  cristaux  très  purs,  obtenus 
comme  l'un  de  nous  Ta  indiqué  en  1864  (Comptes  rendus,  {.  », 
p.  173),  ont  été  abandonnés  sous  une  cloche  à  côté  d'acide  oxalique 
séché  en  grande  partie  par  pyrolise.  ils  y  sont  restés  six  mois, 
après  avoir  été  d'abord  à  Tair  jusqu*à  ne  plus  tacher  le  papier. 
Les  cristaux,  très  transparents,  très  secs,  ont  été  titrés  avec  le  plus 
grand  soin  et  nous  ont  donné 

C2H0*(H0)',  avec  une  grande  netteté. 

En  même  temps,  nous  mettions  sous  la  cloche  sulfurique  (on 
nous  permettra  ce  nom  pour  abréger)  des  cristaux  d'acide  de  la 
même  préparation  et  d'autres  cristallisations,  purifies.  Dès  le 
lendemain,  toutes  ces  préparations  offrent  une  efflorescence  pro- 
noncée :  l'une  d'elles  a  perdu  de  son  poids  constamment  pendant 
quarante  jours;  d'autres  ont  été  laissées  plus  de  six  mois, et  toutes 
à  l'époque  où  leur  poids  est  devenu  constant  nous  ont  donné,  soit 
à  ce  moment  où  plusieurs  mois  après, 

C^HO^,  ri^roureusement. 

Ainsi  la  méthode  rationnelle  proposée  par  l'un  de  nous  est  la 
seule  qui  permette  de  définir  les  hydrates  successifs  d'un  même 
corps,  quelle  que  soit  sa  nature,  acide,  alcaline,  saline,  etc. 

>V*  i66.  —  Aetlon  de  Taeide  aeétique  crl«talllsable  sur  le  eitrènei 

par  J.  LAFOIWT. 

L'essence  de  citron  est  composée,  pour  la  plus  grande  partie, 
comme  nous  l'ont  appris  des   travaux  antérieurs,   de  carbures 


1 


/  »  9 
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C*>H*®  jouissant  de  propriétés  difTérerUi^s.  Nous  avons,  pn  parti- 
culier, M.  G.  Bouchardat  et  moi,  montré  qu'elle  i*enfermait  pin- 
sieurs  térébe  ithènes  donnant  par  lo  gaz  chlorhy.lrique  sec  des 
monochlorhydi'ates  dont  les  pouvoirs  rotatoires  ont  des  valeurs 
diflërenles. 

Depuis  ces  recherches,  en  opérant  sur  une  grande  quantité  «î'es- 
sence  d'origine  certaine,  que  notis  devons  à  Tob  ig»'aiice  de 
MM  Ko^rer  et  Gallei  {^^^  ),  nous  avuns  vérilié  à  nouveau  les  ré- 
sultats que  nous  avions  obtenus,  ce  qui  nous  permet  de  les  conlu*- 
mer.  Nous  avons  mémo,  par  la  dislillalion  fractionnée,  si*paré  de 
l'essence  de  citron  environ  100  grammes  de  carbures  lévogyre^ 
bouillant  au-dessous  de  loi"". 

Le  cilrône,  carbure  torpiléni  jue  dexlrogyre,  bouillant  vers  l'y, 
conslilue  la  majeure  partie  du  produit  brut.  C'est  sur  ce  carbure 
que  J'ai  fait  agir  l'acide  acétique  crisiallisable,  en  opérant  avec  un 
mélange  ainsi  composé  : 

Citrène  bouillant  de  175  à  178**,  1  volume. 

Acide  acétique  crislalli*<able,  1  volume  et  demi. 

Le-i  deu.K  pr  xluits  se  mébuigi^ntcn  «ionnant  un  liquide  homogène 
dont  la  déviation  polariuiétrique,  pour  une  épaisseur  de  5  centi- 
mètres, est  a  =:4-l»>°44'. 

Des  fractions  do  ce  mélange  ont  été  rhaufîces  à  100®,  en  l«btf> 
scellés,  pendant  des  temps  ditTércntr^.  La  déviation  polarimétrique 
première  a  éprouvé  des  variations  qui  sont  inscrites  dans  le  tableau 
suivant  : 

Temps  penritiu  lesquels 

**  ^T^'u^t^'^  Déviations  observée* 

ft  été  miiuienoe.  d 

o     ' 

0  point  (le  départ +  15,  i i 

1  heure - 15,36 

2  heures -15,30 

4       »       "1-15,22 

9       .        rl5,i8 

17       ^        ;-15J0 

82  +14.&Î 

64  +14,44 

80       »       4-12,54(1) 

129       ..       +12,30 

Après  ces  expériences,  non  plus  pour  suivre  la  marche  de  la  dé- 
fi) Celte  fraction  a  élc  chauffée  on  grande  masse,  conuno  nous  le  verroo» 
pAus  loin. 
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viation  polarimétriqiie,  mais  pour  étudier  la  réaction  et  isoler  les 
produits  forinés,  on  a  chautTé  six  litres  du  mélange  ci-dessus  à 
l'abri  de  l'uir,  au  bain-marieà  100'^,  pendant  quatre-vingts  heures; 
la  déviation,  au  polariuiètre,  du   liquide  refroidi   n*est  plus  que 

a    ='^i2'*bi\  la  longueur  dii  tube  étant  cinquante  mètres. 

L'addition  dVau  dans  ce  li<)uide  homogène  donne  un  produit 
huileux  surnageant  qui  a  ëié  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau 
et  enfin  avec  de  Teau  léi^èremenl  alc^i  ineafin  de  le  débarrasser  des 
dernières  traces  d'acide  acétiqui».  L'exnmen  polarimétric^ue  de  la  por- 
tion ainsi  recueillie  donne  une  déviation  a  =-|-32°^0'  pour  cinq 

centimètres  d'épaisseur,  tandis  que  le  carbure,  avant  d'être  mis  en 
réaction ,    donnait    dans    les    mêmes    conditions    une    déviation 


a    =  +  40°. 

D 


Le  produit  a  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  d'abord  dans 
le  vide,  ensuite  à  l'air  pour  les  premières  portions  seult^ment  Le 
produit  se  divise  ainsi  en  deux  fractions,  la  pi*emière  passant  à  la 
distillation  vers  178^,  composée  de  carbure  qui  ne  s'est  pas  com- 
biné à  l'acide  acétique,  conservant  ses  propriétés  premières,  au 
pouvoir  roUitoire  près,  ce  dernier  ayant  été  modifié.  Il  nVsl  plus, 
que  [a]  =-|-84°  environ,  celui  du  carbure  primitif  étant  [a]^=4-93*. 

La  deuxième  fraction  passe  à  la  disiillation  vers  liO**  sous  une 
pression  de  quatre  centimètres  de  mercure.  £lle  répond  à  la  for- 
mule C«0H*6C*H*O*. 

Lesfr.iCiions  intermédiaires  sont  à  peu  près  nulles. 

11  y  a  donc  eu  fixation  d'acide  acéticjue  sur  une  partie  du  cilrè«e 
pour  donner  un  acéiale  dont  le  poils  a  été  de  200  grammes  envi- 
ron pour  2  kilogi'amm^s  de  citrèrïe  employé.  La  proportion  âm 
carbure  qui  s'est  uni  à  l'acide  acétique  dans  les  conditions  in  li- 
quées  n'est  guère  que  le  quinzième  environ  du  ritrène  mis  en  réao- 
tk>n.  L'acét»te  se  forme  ég  di-meut  on  faible  pro{K)rtion  lorsqu'on 
opère  avec  la  caoutchine,  carbure  terpilénique,  tandis  que  le  ren- 
dement est  de  beaucoup  supérieur  si  l'on  fait  agir  Tacide  acéti)ue 
sur  le  térébenthène.  Ces  faits  monti'e.it  bien  (|ue  les  carbures  ter- 
piléniques  se  combinent  lentement  et  diflicilement  avec  l'acide 
acétique. 

Une  portion  de  Taoétate  formé  distillant  dans  le  vide  de  140 
à  143%  ayanr  une  densiié  à  0°  égale  ài  0,9828,  un  pouvoir  rotatoire 
[a]  =-f-62''â0'  a  été  8a[>oniiléo  par  la  potassa  alcoolique  à  100°. 

On  a  ainsi  obtenu,  après  disiillaiion  dans  le  vide  du  produit  pré- 
cipité par  Teau  après  saponification,  un  liquide  visquauz,  épais, 
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distillant  de  126  à  128'',  sous  une  pression  de  4  centimètres  de 
mercure.  Ce  corps  possède  d'une  manière  très  nette  l'odeur  de 
jacinthe  caractéristique  du  terpinol  de  List  prépare  par  raclion  de 
l'acide  sulfurique  sur  la  terpine.  Examiné  au  polarimètre  sous  une 
épaisseur  de  5  centimètres,  il  donne  une  déviation  a  =-f-32'i4\ 

voisine  en  valeur  absolue  de  celle  que  donne  dans  les  mêmes 
conditions  le  terpilénol  de  Tessence  de  térébenthine  française 
mais  de  signe  contraire.  Il  répond  à  la  formule  C'<>H**0*.  Le  gaz 
chlorhydrique  sec  donne  avec  lui,  à  froid,  le  chlorhydrate  de  ter- 
pilène. 

Si  Ton  amorce  ce  liquide  avec  un  fragment  de  cristal  de  tcrpilé- 
nol  de  Tessence  de  térébenthine  française,  il  se  forme  des  cristaux 
qui  vont  en  augmentant  petit  a  petit  en  volume  et  en  quantité. 

Dans  l'action  de  Tacide  acétique  à  100'*  sur  le  citrène,  il  y  a  donc 
formation  d'acétate  de  citrène  dextrogyre  qui,  par  saponification, 
fournit  un  terpilénol  également  dextrogyre,  et  comme  avrc  la 
caoutchine,  il  ne  se  forme  qu'un  seul  acétate. 

Les  deux  produits  de  la  réaction  sont  :  1*  le  carbure  C***H**  ler- 
pilène  dont  le  pouvoir  rotaloire  se  trouve  notablement  diminué,  les 
autres  propriétés  étant  conservées  ;  2*  un  acétate  de  terpilénol  par- 
ticulier. 

L'action  de  l'acide  acétique  sur  le  citrène  à  froid  présente  quel- 
ques particularités.  Pour  l'étudier,  on  a  enfermé  dans  un  ballon 
scellé  1250  centimètres  cubes  du  mélange  qui  a  servi  dans  les  ope- 
rations  précédentes.  Après  dix  mois  et  demi  de  contact,  le  liquide 
a  été  précipité  par  l'eau,  après  avoir  observé  la  déviation  poLiri- 
métrique,  qui  n'a  pas  sensiblement  varié  pendant  ce  temps.  Le  pro- 
duit huileux  décanté  et  lavé  a  été  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

11  s'est  séparé  en  deux  fractions,  la  première  distillant  vers  178^ 
très  abondante,  comprenant  presque  tout  le  produit,  constituée  par 
du  carbure  C^W^  dont  les  propriétés  n'ont  pas  sensiblement 
changé;  le  pouvoir  rotatoire  seul  a  un  peu  augmenté. 

La  deuxième  fraction  pesant  à  peine  8  grammes  est  composée 
surtout  d'un  acétate  lévogyre  provenant  de  la  combinaison  avec 
l'acide  acétique,  de  la  faible  proportion  de  carbure  térébenlhénique 
que  renferme  toujours  le  citrène,  comme  nous  l'avons  montré, 
M.  Bouchardal  et  moi,  quelque  soin  que  Ton  ait  pris  pour  le 
purifier. 

Ces  résultats  prouvent,  une  fois  de  plus,  que  les  terpiiènes  se 
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combinent  avec  Tacide  acétique,  avec  beaucoup  plus  de  difficulté 
que  les  térébenthènes. 

N*  4  6*9.  —  Aeiioii  de  Taelde  formiqae  sur  le  emmplièiie  i 

par  J.  LAFONT. 

L'acide  formique  qui  a  servi  dans  les  opérations  suivantes 
était  de  Tacide  anhydre,  préparé  au  moyen  du  formiate  de  plomb 
desséché  et  de  Thydrogène  sulfuré  également  sec. 

Si  Ton  met  en  présence  du  camphène  et  de  Tacide  formique  à  la 
température  ordinaire,  on  n'obtient  pas  immédiatement,  quelle  que 
soit  la  quantité  d'acide  formique,  un  produit  homogène.  Le  cam- 
phène se  liquéfie,  mais  on  a,  au  moins  pendant  un  certain  temps, 
deux  couches  distinctes.  Si  l'on  ajoute  à  du  camphène,  une  petite 
quantité  d'acide  formique  en  agitant  de  temps  en  temps,  on  voit  la 
couche  d'acide  formique  disparaître  et  former  avec  le  camphène 
un  liquide  parfaitement  homogène.  Le  phénomène  est  le  même  pour 
une  seconde  affusion  d'acide  formique,  et  ainsi  de  suite  pour  les 
afTusions  successives,  de  telle  sorte  que  l'on  peut  obtenir  avec  ces 
deux  corps  un  mélange  intime,  la  rapidité  d'absorption  de  l'acide 
formique  augmentant  notablement  en  même  temps  que  la  quantité 
déjà  ajoutée. 

L'acide  formique  a  donc  agi  sur  le  camphène,  pour  donner  un 
composé  nouveau  permettant  aux  corps  qui  se  trouvent  en  présence 
de  se  dissoudre  réciproquement.  J'ai  cherché  à  me  rendre  compte 
des  réactions  qui  se  passent  dans  ces  conditions  en  opérant  de  la 
manière  suivante  : 

On  a  pris  :  camphène  inaclif,  2  parties  en  poids;  C*H*0*,  1  par- 
tie eu  poids. 

L'acide  formique  a  été  ajouté  petit  à  petit  en  agitant  fréquemment 
les  liquides  en  présence.  On  attendait,  avant  de  faire  une  nouvelle 
affusion  d'acide,  que  les  produits  en  présence  fussent  bien  mélangés. 
Au  bout  de  douze  jours,  on  avait  un  mélange  complet  qui  a  été  laissé 
dans  un  vase  fermé  à  l'abri  de  l'air  et  à  la  température  ambiante  i)en- 
dant  un  mois.  Le  liquide  a  été  traité  par  Teau  pour  séparer  l'excès 
d'acide.  Il  s'est  formé  une  couche  huileuse  surnageanle,  qui  après 
lavage  avec  de  l'eau  légèrement  alcaline  a  été  soumise  à  la  distil- 
lation fractionnée.  Le  produit  se  partage  ainsi  en  deux  fractions  : 
l'une,  cristalline  à  la  température  du  laboratoire,  passant  à  la 
distillation  vers  160%  constituée  par  du  camphène  qui  a  échappé 
à   la  réaction.  L'autre,  liquide,  distillant  de   218  à  221%  vers 


78â         MEMOIRES    PRESENTES   A    LA    SOCIETE   CHIMIQUE. 

220*  pour  la  plus  grande  partie,  en  se  décomposant  légèrement. 
Elle  répond  à  la  formule  C«oH*«C«H«0*, 

Mntière  employer; 0,349  0,398 

Acide  Carbon iq<ie  trouvé 0,9â7  1 ,053 

Eau 0,340  0,8M 

Troifé 

N»  1.  y*  2.      pour  i:*»U«H?H^*. 

CO/o "».«  l^.iS  72.5* 

Hûq 9.86  9.ti5  9.89 

La  densité  de  vapeur  déterminée  avec  Tappareil  d'Hormami, 
dans  la  vapeur  de  toluidine,  se  rapporte  également  à  la  formule 
CMH*«C«H«0*- 

Poids  de  ?a  matière  employé'^ 0i^',09î 

Il 769" 

h 586-»» 

T 196» 

V 84««,5 

d'où 

Densité  de  vapeur. . .     6,21        Densité  théorique. .  •     6,3 
La  densilé  du  produit  à  0*  a  été  trouvée  : 

Poids  du  produit  à  0" 2^91^ 

Poids  de  Teau  à  0'^ 2,853 

d'où 

Do  =  1,0206. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  sec  ne  Tattaque  pas  à  froid,  Tacifie 
azotique  aidé  d'une  légère  élévation  de  température  donne  en 
camphre. 

Ln  saponiflcation  par  la  potasse  alcoolique  à  100*  donne  nais- 
sance seulement  à  du  camphénol  inactif. 

L'action  à  froid  de  Tacide  (ormique  sur  le  camphène  inactir  est 
donc  simple:  il  se  forme  un  formiate  de  camphène,  et  ce  corps 
est  le  seul  produit  nouveau  formé  ;  en  même  temps,  il  resle  une 
faible  proportion,  un  dixième  environ  dans  notre  expérience,  de 
car  hure  qui  échappe  à  la  ré;uMion. 

J*ai  également  fait  agir  Tacide  formique  sur  le  camphène  lèvo- 
gyre,  d'abord  à  froid,  puis  à  100*. 

L'aclioD  à  froid  a  été  faite  danf^  les  mêmes  conditions  qu'avec  k 
camphène  inactif,  en  laissant  toutefois  les  produits  mélangés  en 
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contact  pendant  deux  mois.  Dans  cette  intervalle  de  temps,  la 
marche  de  la  réaction  a  été  suivie  à  Taide  de  plusieurs  observations 
polarimétriques.  Le  tableau  suivant  résume  le  phénomène.  La 
jH-emière  observation  a  été  faite  le  jour  où^l'aflusion  d'acide  étant 
terminée,  le  mélange  est  homogène. 

Temps  écoulé  Valeurs 

«près  de 

H  première  obscr?ation.  a^ponr /=0">,05. 

0 

Première  observation —  4,8 

1  jours —  2, 10 

28      »      :-     16 

42      » rii24 

60      »      }-3 

La  déviation  imprimée  aii  plan  de  In  lumière  polarisée  par  les 
produits  en  présence  dans  cet  intervalle  de  60  jours,  de  lévogyre 
est  devenue  dextrogyre,  et,  pour  une  épaisseur  de  5  cenlinièlres, 
la  variation  totale  est  de  7^*8'.  Ces  nombres  montrent  que  dans  ces 
conditions  l'action  n'est  y)as  immédiate,  mais  bien  Ifnte  et  continue. 

Pour  faire  agir  Tacide  formique  à  100*,  on  a  opéré  de  la  manière 
sni  vante: 

On  a  enfermé  dans  un  Inbe  scellé  2  parties  en  poids  de  cam- 
phèrie,  i  partie  en  poids  d'acide  fonnique. 

Par  l'agitation,  le  camphène  se  liquélie,  les  produits  ne  se  mélan- 
gent pas,  et  on  ne  constate  la  à  main  aucune  élévation  de  tempéra- 
ture. On  introduit  .le  tube  dans  un  bain-marie  à  100*,  une  nou- 
velle agitation  au  bout  de  quelques  minutes  donne  un  liquide 
homogène  ne  se  séparant  plus  parle  n^froidissement.  La  tempé- 
rature de  100*  a  été  maintenue  pendant  dix-huit  heures.  La  dévia- 
tion polnrimétique  après  refroidissement  était  pour  5  centimètres 
oc   =4-l«22'. 

Le  produit  a  été  ensuite  traité  comme  précédemment. 

Dans  ces  deux  opérations,  le  fractionnement  des  produits  à  point 
d'ébullition  élevé  a  été  fait  dans  le  vide,  afin  de  ne  pas  al  érer  les 
pouvoirs  rotatoires  et  pour  éviter  la  décomposition  du  formiate  par 
la  distillation  à  l'air. 

Les  formiates  obtenus  dans  les  deux  cas  ont  été  saponifiés 
pour  avoir  les  camphénols  corre8|»ondants.  On  a  préparé  éi^alement, 
par  Toxydation  de  ces  derniers,  les  deux  camphres  corrcspon- 
daots. 

Le  tableau  suivant  résume  comparativement  les  propriétés  des 
corps  obtenus  dans  les  deux  actions. 

Tableau. 
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Pouvoir  rotatoire  du  camphcnc  primitif  [a|^ 

9  du  chlorliydrtic  du  eamphèae  primitif. 

»  du  camplicne  non  combiné 

»  des  clilorliydrttes  de  camphène  non  combiné. 

Densités  des  formiatcs  ob'.c.-ias 

Pouvoirs  rotatoires  des  formiates  formés  [s] 

»  des  camphcnols 

»  camphres 


ACTIOM 

à 

froid. 


-80.37 

4-i5,19 
—17,33 
-f  7,ii 
1,0276 
+10,3 
+  6,54 
-  9,3 


ACTioa 

ilOO. 


+».w 

0 

+  1,51 
i,01Gî 
+  3,3 
-4.  3 
—  8,3» 


L'examen  de  ce  tableau  montre  tout  d*abord  que  le  pouvoir  ro- 
tatoii*e  du  camphène  non  combiné,  dans  les  deux  cas,  est  considé- 
rablement diminué,  même  jusqu*n  être  annulé  dans  Taction  à  100^. 
En  outre,  il  se  forme  des  formiates  de  pouvoir  rotatoire  de  sens 
inverse  de  celui  du  carbure  qui  leur  a  donné  naissance.  Celle  in- 
version se  retrouve  dans  lescamphénols;  mais  pour  les  camphres 
nous  retournons  à  un  pouvoir  rotatoire  de  même  sig^e  que  celui 
du  carbure  générateur. 

On  sait  déjà  depuis  un  certai;t  temps  que  les  pouvoirs  rotatoires 
des  chlorhydrates  de  camphène  présentent  ce  phénomène  de  Tin- 
vei'sion  du  signe.  J*ai  montré  également  que  l'acétate  provenant 
d*un  camphène  lévogyre  était  dextrogyre,  et  que  Tanalogie  des 
dérivés  de  cet  acétate  avec  ceux  des  formiates  était  complète.  Il 
est  probable  que  Taction  de  Tacide  formique  sur  le  camphène  actif 
donne  naissance  à  des  produits,  camphène,  formiates,  etc...,  qui 
sont  des  inactifs  véritables  et  qui,  mélangés  aux  produits  actifs, 
en  abaissent  la  valeur  des  pouvoirs  rotatoires. 

I^  combinaison  do  l'acide  formique  avec  les  camphènes  se  fait 
avec  une  lellt*  facilité  qu'elle  pourrait  être  utilisée  pour  la  transfor- 
mation des  camphènes  en  camphres;  le  rendement  est  bien  supé- 
rieur à  celui  que  Ton  oiitient  par  l'oxydation  directe  du  carbure,  la 
réaction  est  complexe  dans  ce  dernier  cas. 


N"  168.  —  Sur  Faleool  triehloré  et  rmctlon  du  zineéthyle   mmr  !«■ 

midéhydea  i  par  M.  Maarlee  DELACRE. 

En  étudiant  la  préparation  de  l'alcool  bichloré,  j'ai  été  amené  à 
faire  agir  sur  1  molécule  de  zineéthyle  2  molécules  d^aldéhyde 
bichlorée.  Ce  fait  m'a  conduit  naturellement  à  expliquer  d*uue  faç^D 
nouvelle  le  mécanisme  de  la  réaction;  en  admettant  que  le  produit 
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zincique  qui  se  forme  dans  la  première  phase  de  la  réaction  est 
Talcoolate  de  zinc  bichloré.  Cette  manière  de  voir  avait  cepen- 
dant besoin  d'être  établie  sur  des  faits  plus  précis;  j'en  ai  heureu- 
sement trouvé  la  confirmation  en  étudiant  à  nouveau  l'action  du 
zincéthyle  sur  le  chloral. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chloral  sur  le  zincéthyle  molécule  à  mole- 
cule,  en  présence  d'une  quantité  d'éther  suffisamment  grande,  on 
ne  voit  se  déposer  que  très  peu  de  cristaux;  ce  sont  bien  ceux  qui 
ont  été  isolés  par  M.  Garzarolli  et  auxquels  fauteur  attribue  la 
formule  CCl»-CH(Hd)OZnC«H». 

Trouvé. 

I.  H.  Galcolé. 

ZnO/o -21.23  27.16  26.80 

Il  ne  me  semble  pas  douteux,  d'après  ce  que  je  dirai  plus  loin, 

QQI3    CH*0 

que  ce  produit  ne  réponde  à  la  formule  '  Q4^5>>Zn;  ce  h'est 

donc  pas  autre  chose  qu'un  produit  intermédiaire  du  zincéthyle 

Qju5>Zn  et  de  1  alcoolate  de  zinc  tnchloré  qqjs  ch*cP^  "' 

Ce  corps  n'est  pas  attaqué  à  sec  par  le  chloral,  mais,  si  l'on  vient 
à  ajouter  au  mélange  de  l'éther  absolu,  il  se  manifeste  immédiate- 
ment une  effervescence  qui  dure  peu,  car  la  réaction  est  entravée 
par  la  formation  d'un  nouveau  précipité  blanc. 

A  40  grammes  de  zincéthyle  dissous  dans  environ  700  centimè- 
tres cubes  d'éther  absolu,  j'ai  ajouté  peu  à  peu  une  solution  éthérée 
de  51  grammes  de  chloral  (au  lieu  de  48  grammes  qui  correspon- 
daient à  1  molécule);  puis  j'ai  abandonné  le  mélange  au  repos  après 
ravoir  bien  agité.  Le  lendemain,  il  s'est  déposé  au  fond  du  ballon 

une  mince  couche  du  produit  cristallisé  Q^H^  >Zn. 

J*ai  ajouté  peu  à  peu  à  ce  mélange  48  grammes  de  chloral 
anhydre  ;  la  réaction  8*est  manifestée  aussi  vive  que  la  veille  ;  il 
se  dépose  bientôt  un  précipité  très  abondant,  pulvérulent  et  d'un 
blanc  pur.  Un  léger  dégagement  gazeux  s'est  encore  contimié 
pendant  plusieurs  jours;  il  provient  probablement  de  l'attaque  des 
cristaux  déposés. 

QQjS    QH20 

Ce  précipité  est  l'alcoolate  de  zinc  trichloré  Qnp*  CH*0-^^"' 

I .      Substance 0,5677 

C02 0,2790 

H20 0,07-20 
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I  II.    Substance , 0, 1593 

AtsGl 0,3615 

III.  Substance 0,1480 

AgGl 0,3361 

IV.  Substance 0,2355 

AgGl 0,5400 

V.  Substance 0,3580 

ZnO 0,0789 

Vï.  Substance 0,2731 

ZiiO 0,0609 

TrouTé. 

I.  II.              III.              IV.              V.              VI.  Calcilé. 

G 13,40  »              »              p              «              -  13,26 

H 1,41  »!»»»»  1,'0 

Gl »  56,16      56,21      5>6,72          n              »  58,81 

Zn .  -              >•              «          17,68      17,85  11,^ 

Ce  corps  a^it  peu  sur  Teau  et  ii  diffère  en  cela  de 

CG13.GH20^^„ 
G^H*-^ 

On  verse  directement  rie  Ve^ix  dans  le  ballon  contenant  le  méUnge, 
on  dissout  Toxydede  zinc  dans  le  moins  possible  d*acida  chl<»1iy- 
drique,  et  on  extrait  par  Téiher  Talcool  tricbloré  pur. 

Cette  réaction  m'aynnt  paru  assez  intéressante,  j'ai  essayé  si 
elle  était  applicable  à  rabléhyde  ordin-iire;  mais,  pas  plus  qu« 
pour  Taldéhyde  bichlorée,  je  ne  suis  arrivé  à  une  réaction  simple. 
En  même  temps  que  le  méthylélhylcarbinol  décrit  par  M.  G.  Wagner, 
on  obtient  (avec  2  molécules  d'aldéhyde  pour  une  de  ziacéihyle! 
de  TaKléhyde  crotonique  et  des  produits  de  con<lensation  de  cettf 

P4I-T5 

dernière.  1/action  de  1  molécule  de  Zu^q^j^s  pour  2  de  CH'.GOH 

est  cependant  réelle,  et  le  produit  zincique  intermédiaire  est  atta- 
qué lentement  par  Teau. 

La  non-existence  de  produits  de  condensation  du  cliloral  parai- 
trait  expliquer  pourquoi  la  réaction  est  simple  avec  ce  corps  et 
nous  permettrait  de  choisir  cette  réaction  comme  type  de  l'action 
duzincéthyle  surlos  aldéhydes. 

GGI3.C0H  ,   7.,/G'ni5_  CG13.GH20^y,,  L^r2u\ 
GC13.C0H  "i"  ^"^G2H5  —  GCi3.CH20^^"  "^^^  "  * 

Cette  réaction  se  rapproche  singulièrement  de  la  suivante 

GH3.GH».0H  ,  7 G2H5_cH3.GH2.0^y„   .   C2H5.H 

GH3.0H2.0H  "^  ^^^Cm^  —  GH3.GH2.()^'^°  "^  Cm^.  H 

T 
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Elles  diffèrent  en  ce  que  Taldéhyde,  corps  réducteur»  s'empare 
de  H  du  groupein''nt  C^H»,  tandis  que  l'alcool  donne  de  Téthane 
avec  C*H*,  et  rhydrof>èno  de  Thydroxyle. 

Action  de  PhCl»  sur  CCls.CH*.OH.  —  Le  trichlorure  de  phos- 
phore réagit  sur  ralcool  trichloré  en  dégagean  t  beaucoup  d* acide 
chlorhydrique.  La  réaction  se  fait  dans  un  petit  matras  surmonté 
d'un  long  tub  )  ;  on  évite  le  contact  de  l'air.  Lorsque  l'aclion  est 
terminée»  le  pro.luit  est  entièrement  soluble  dansTeau.  Distillé  di- 
rectement, il  passe,  après  l'excès  d  >  PhGl^,  un  corps  qui  bout 
à  263**,  et  qui  n'est  autre  que  le  phosphite  d'éthyle  trichloré  : 

Trouvé.  Calcalé. 

Gio/o 6T,45  67,05 

Il  ne  se  forme  pas  de  GGl^.GH^Gl  dans  cette  réaction. 

Le  phosphite  d'éthyle  trichloré  est  un  liquide  limpide,  à  odeur 
particulière  ;  fraîchement  distillé,  il  fu  ne  très  peu  à  l'air. 

A  l'air  et  par  l'action  des  oxydants  faibles,  il  se  transforme 
facilement  en  phosphate  correspondant. 

Action  de  PliGi»  sur  GGl».GH^OH.  —  A  80  grammes  de  penta- 
chlorure  de  phosphore,  j'.ii  ajouté  p  îu  à  peu  59  grammes  d'alcool 
trichloré.  Ce  sentîtes  quantités  qui  seraient  nécessaires  si  la  réac- 
tion était  représentée  par  : 

CG13;CH2.0H -(-PhC15  =  PhOGl3-f  GGP.GH^Gl-f  HCh 

Quand  la  réaction  parait  terminée  à  froid,  on  chauffe  le  mélange 
au  bain  d'huile;  vers  140**,  il  est  lipiile  et  clair,  il  n'y  a  plus  de 
dégagement  gazeux.  Par  refroi  lissement,  il  cristallise  une  grande 
quantité  de  pentachlorurc  de  phosphore;  la  partie  liquide  versée 
peu  à  peu  dans  l'eau  laisse  déposer  un  liquide  très  lourd  qui,  après 
lavages  et  traitement  alcalin,  se  prend  en  une  masse  cristalhne. 

Par  la  vapeur  d'eau,  on  peut  extraire  de  celle-ci  une  petite  quan- 
tité d'un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  à  odeur  aromatique,  et  qui 
parait  être  GG13.CH«CI. 

Le  corps  solide  est  cristallin,  d'un  blmc  pur,  très  soluble  dans 
Télher,  peu  soluble  dms  la  ligroîne  ;  il  fond  k  73-74*^  en  se  subli- 
mant. Entre  deux  verres  de  montre,  il  se  sublime  sans  résida. 

I.  Substance 0,15il 

G02 0,0847 

H20 0,0237 

II.  Substance 0,1649 

AgGl... 0,4âSi  (Méthode  à  la  ob«ax> 
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m.  Subslaiirc 0,2148 

AgC  0,5603  (Mélhode  de  Garîus) 

IV.  Substoiico 0,2044 

PhîQ^M- 0,0446  (en  calcinant  avec  CO^K^ -f  AzCPK) 

V.  Substance 1,6319 

FhîQ'îM  j     »         (Mélhode  de  Carius) 

Trou.<i. 

"-^  iii«ii'  r.aleolé  Jicar 

I.  II.  111.  IV.  V.   !»ho^ca^cH«^ 

G 14,68            .                »  »                »  11,6:) 

H 1,70            »                •  »                •  i.ii 

Cl. . . .  «  65,72  (1)  64,71  (2)  .                •  61,81 

Ph...  .                i               »  6,09  6,42  6,49 

Voici  donc  comment  on  peut  représenter  la  réaction  ; 

PhGl5  4-  4CGP.CH20H  =  PhO(OGH2.GCl3)3  +  CGP.GH2C14-  iHCI, 

Il  semble  que  PhCl'  agit  ici  comme  PhCl*.Cl*;  le  trichlorure  de 
phosphore  réagit  sur  Talcool  pour  donner  naissance  au  phosphitt» 
qui  serait  oxydé  par  la  réaction  suivante  : 

GGP.GH20H  +  C12  =  GG18.GH2G1  +  HG!  +  0. 

On  pourrait  croire  qu'il  se  forme  d'abord  de  roxychlorurede 
phosphore,  lequel  attaquerait  ensuite  Talcooi  pour  donner  le  phos- 
phate. Mais  celte  interprétation  est  peu  probable,  car  roxychlorure 
de  phosphore  n  attaque  pas  Talcool  trichloré,  même  lorsqu^on  les 
fait  bouillir  ensemble. 

Laboratoire  de  M.  L.  Henry. 

N»  469.  —  Sur  rallènei  par  H.  A.  BÉHAL  (3). 

L'allylène  peut  avoir  théoriquement,  comme  on  sait,  un  isomère: 
Tallène. 

Ce  corps,  d'après  les  livres  classiques,  est  un  gaz  ne  précipi- 
tant ni  les  réactifs  cuivreux  ni  les  réactifs  argentiques  et  donnant, 
avec  le  brome,  un  composé  télrabromé.  On  lui  attribue  ia  formule 
CH«=C=GH«. 

Poursuivant  Tétude  de  i*hydratation  des  carbures  télratomique>. 
je  m'étais  proposé  d*hydrater  ce  gaz,  mais,  considérant  que  les 
procédés  indiqués  dans  les  livres  sont  peu  commodes,  j'en  ai 
cherché  de  plus  pratiques.  Une  longue  série  de  recherches  infruc* 

;i)  Méthode  à  la  chaux. 

(2)  Mélhode  de  Carius. 

(S)  Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 
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tueuses  in*a  conduit  à  vérifler  les  faits  avancés  par  MM.  Aarland 
et  Hartenstein.  Je  n'ai  pu  réussir,  malgré  de  nombreuses  expé- 
riences, à  obtenir  ce  gaz  dont  l'existence,  à  mon  avis,  doit  être 
mise  en  doute,  car  si  toutefois  elle  est  possible,  ce  gaz  n'a  pas 
encore,  d'après  mon  travail,  été  isolé. 

J'ai  cherché  dans  la  série  en  G**  tous  les  corps  qui  pouvaient 
donner  ce  gaz,  et  j'ai  employé  des  moyens  appropriés  pour  lâcher 
d'isoler  l'aliène.  Les  corps  sur  lesquels  j'ai  opéré  sont  Tiodure 
d'allyle,  le  bromure  de  triméthylène,  Talcool  allylique,  Téther 
éthylallylique,  l'éther  allylallylique,  Tépidichlorhydrine  a,  l'épidi- 
chlorhydrine  p,  enfin  j'ai  répété  l'expérience  de  M.  Aarland  sur 
rélectrolyse  de  l'acide  itaconique. 

L'iodure  d'allyle  et  le  bromure  de  triméthylène  doivent,  l'un  et 
Tautre,  donner  normalement  l'aliène;  le  premier,  par  l'enlèvement 
d'une  molécule  d'acide  iodhydrique;  le  second,  par  l'enlèvement 
de  deux  molécules  d'acide  bromhydrique. 

GHn  CH2BP  GH2 

J,  I  '    " 

GH  GI12  C 


GH»  GH^Br  GH^ 

lodure  d'allyle.  Bromare  Aliène. 

de  triméthylène. 

Le  bromure  de  triméthylène  cède  facilement  une  première 
molécule  d'hydracide  pour  passer  à  l'état  de  bromure  d'ailyle;  en 
étudiant  le  premier,  on  fait  donc  par  cela  même  l'étude  du  se- 
cond. 

On  ne  peut  pas  employer,  pour  enlever  cette  molécule  d'hydra- 
cide,  la  potasse  alcooli(]ue,  en  efTet,  ces  deux  corps  donnent  nais- 
sance à  froid  à  de  l'éther  éthylallylique.  J'ai  donc  cherché  un 
oxyde  qui  pût  remplir  le  but  que  j.e  me  proposais.  J'ai  employé 
successivement  l'oxyde  de  sodium  Na*0,  l'oxyde  de  cuivre, 
l'oxyde  de  mercure,  l'oxyde  d'argent  et  Toxyde  de  plomb.  Dans 
chacune  de  ces  expériences,  j'ai  d'abord  chauffé  au  bain-marie,  en 
tube  scellé,  Tiodure  d'allyle,  avec  la  quantité  théorique  d'oxyde  ; 
dans  aucun  cas,  il  ne  s'était  formé  de  produit  gazeux.  J'ai  ensuit© 
chuuffe  à  une  température  variant  entre  125  et  150".  Dans  toutes 
ces  expériences,  j'ai  négligé  d'étudier  les  corps  qui  ont  pu  se 
former,  à  moins  que  ces  corps  ne  fussent  gazeux;  je  n'avais,  en 
effet,  qu'un  but,  l'obtention  de  rallènc. 

L'oxyde  de  sodium  n'a  pas  donné  de  gaz.  Les  oxydes  de  mer- 
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cure,  de  enivre  etd*argent  ont  âocné  du  gaz  en  quantité  variable 
avec  la  température  :  ce  gaz  n*étHii  pas  abRorbnbie  par  le  brome, 
brûlait  avec  une  flamme  Meui',  après  combii>tion  troukflaii  l'eau 
de  chaux  ;  c'étail  au  moins,  en  grande  partie,  de  Toxyde  de  car 
bone. 

L'oxyde  de  plomb  m*a  causé  un  moment  de  vive  émotion  :  en 
effet,  j'ai  obtenu  un  gaz  ne  précipitant  pas  le  réat^tir  cuivreux, 
absorbiible  par  le  brome,  avtc  beaucoup  d*énergie,  possédanl 
Todeur  alliacée,  mais  ne  donnant  pas  de  tétrabromura  cristallisé. 
Le  bromure  formé  bouillait  de  142  à  144*;  le  dosage  du  brome  a 
donné  les  résultais  suivants  : 

Substance 0,269 

Bromure  d'argent 0,b004 

Brome 'W,i4  % 

La  théorie  exige,  pour  le  bromure  de  propylène,  79,20  0/0  et 
80  0/0  po'ir  le  bn»mure  d'allylène.  Le  dosage  du  brome,  rapproché 
du  point  d*ohullitipn,  nous  montre  que  nous  avons  alT.iire  à  du 
propylène.  Ayant  observé,  dans  cette  opération,  la  formation  de 
charbon  et  pouvant  supposer  que  le  propylène  était  formé  parla 
destruction  (le  l'aliène,  y  ni  cherché  à  réaliîser  les  oomlitions  pour 
qu'il  ne  s'en  formât  point,  j'ai  pleinement  réussi.  J'introduisais 
dans  les  tubes  5  grammes  d'iodure  d'allyle,  avec  20  grammes  de 
lilharge  en  poudre,  je  fermais  à  la  lampe,  je  laissais  en  contact 
virifrt-quaire  hi^ures,  et  je  chaiiflais  environ  six  heure;^,  de  130  à 
150"  ;  j'obtenais  dans  ces  conditions,  pour  chaque  tube,  environ 
800  ccîiitimètres  cubes  de  propylène. 

Deux  remarques  sont  à  faire  dans  celte  préparation;  la  première, 
c'est  qu'il  est  nécessnire  «le  meitre  un  grand  excès  d'oxyde  de 
plomb,  sans  quoi  une  {)artie  de  Tio  lure  d'ally^e  se  détruit  Ior^quon 
chaulfe  et  donne  du  charbon  ;  la  seco  ide,  c'est  que  le  contact 
pré.dable  de  l'induré  d'ullyle  avec  l'oxyde  de  plomb  semble  néces- 
saire ;  il  paraît,  en  effet,  se  former  une  combinaison  jaune  solide, 
que  je  n'ai  pas  cluTche  à  isoler.  D.ins  les  mêmes  condiiions, 
T oxyde  de  mercure  a  donné  une  combinaison  rouge. 

L'iodure  de  plomb,  mélangé  avec  l'oxyde  en  excès  et  traité  par 
l'alcool  ou  l'éther,  laisse  un  résidu  épais,  probablement  moin? 
hydrogéné  que  Tallyte. 

Déshydratation  de  falcôùl  alIyJiqtie* 
f  AMcobl   allylîqué,  pnr  perle  de  H«0,  devrait  donner  Tallène, 
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eoiume  le  montreni  les  formules  suivantes  : 


CH20H  CH2 

II 
H        — H20=:C 

Il  II 

CH2  (iH2 


i 


La  déshydratation  de  ce  corps  à  chaud,  au  moyen  de  Tanhy^ride 
phosphoritjue,  adonné  à  M.  Beithelot  de  TaUylène.  MM.  Beils- 
tein  et  Wiegand  (1),  ayant  repris  celle  expérience,  aanoncèrent 
qu'il  ne  se  formait  pas  de  paz  dans  la  réaction,  que  Faction  de 
l'acide  snlfurique,  méuie  dilué  dans  son  poids  d'eau,  donne  un  ré- 
§4illal  analogue,  c'est-à-dire  une  réaction  très  complexe,  mais  sans 
prodiictiond'jillylène;  ces  deux  Ojânious  divergentes  m'ont  engagé 
à  reprendre  la  question. 

1"  expérience.  -»-  On  ajoute  peu  à  peu,  au  moyen  d'un  tube  à 
brome,  85  grammes  d*alcool  allxlique  à  %o  grammes  d*arihydride 
phosphori  ,ue,  mélangé  à  de  la  pierre  ponce.  Le  mélange  noii^cit 
dès  Je  début;  on  condense  les  vapeurs  d'i«l  ool  allylujue  par  un 
réfrigérant  ascendant  et  par  un  flacon  plongé  dans  la  glace.  Le 
gaz  est  absorbé  par  le  brome,  après  pass  ige  à  travers  un  flacon 
à  nitrate  d'argent  ammoniacal  ;  à  froid,  après  le  dégagement  de 
Tair,  il  ne  passe  pas  de  gaz  On  cliaufle  alors  à  feu  nn,  il  se  fait  de 
nouveau  une  petite  réaction.  L'air  de  l'appareil  est  balayé  par  un 
courant  d'acide  carbonique.  Le  brome,  traité  par  la  potasse 
étendue,  n'a  donné  que  très  p«u  de  bromure. 

La  perle  de  poids  de  l'appareil  à  acide  phpsphorique  a  été  de 
2  grammes. 

8*  expérience.  —  On  a  ajouté,  à  63  grammes  d'anhydride  phos- 
phorique,  30  grammes  d'alcool  allyii(|ue  et  cliaulfé  au  bain 
d'hui'e,  peuplant  trois  heures,  à  une  température  variant  entre 
260-300''.  L'appareil  était  disposé  comme  précédemment,  on  a  l'ait 
passer  un  courant  d'acide  carbonique  et  décoloré  le  brome  par 
la  soude  étendue;  l'appareil  avait  perdu  6  grammes. 

On  a  réuni  les  bromures  des  deux  opérations,  séché  et  distillé  ; 
le  liquide  ne  bout  pas  régulièrement,  il  passe  de  130  à  145®;  le 
point  lîxe  semble  être  vers  135®. 

L'analyse  de  la  portion,  passant  entre  133-135°,  a  donné  : 

Substance 0,1072 

Bromure  d'argent i ,  3142 

(1)  BetLSTEiN  et  WisoAND,  Bulhtin  de  ta  Société  chimique  y  i.  4S« 
p.  448  fl8^). 
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Soit  82,68  0/0  de  brome  ;  le  brome  d'allylène  C«H*Br*  exige 
80  0/0  ;  le  bromure  d'éthylène,  85,10  0/0  ;  le  bromure  de  pro- 
pylène  C3H6Br«,  79,20  0/0. 

1^6  gaz  n'ayant,  à  aucun  moment,  précipité  le  nitrate  d'argent 

ammoniacal,  on  a  probablement  affaire  à  un  mélange  de  propylène 

et  d'éthylène,  le  mélange  étant  sensiblement  à  poids  atomiques 

écrauXi 

C3H6Br2  4-  C2H*Br2  =  8à,05  o/o  de  Br. 

Il  n'y  a  donc  là  ni  réaction  régulière,  ni  formation  d'aliéné. 

Si  la  déshydratation  de  l'alcool  allylique  n'est  pas  régulière, 
celle  de  ses  éthers  semble  l'être. 

J'ai  d'abord  opéré  avec  Téther  éthylaliylique.  On  a  ajouté,  peu  à 
peu,  25  grammes  d'éther  à  20  grammes  d'anhydride  phosphorique 
et  on  a  chauffé  au  bain  de  sable  à  reOux,  comme  précédemment. 
Le  bmraure  obtenu  bouillait  très  exactement  à  134°  (1),  et  l'analyse 
in» tiquait  un  mélange  de  bromure  de  propylène  et  de  bromure 
d'éthylène. 

J'ai  alors  essayé  de  déshydrater  l'éther  allylallylique.  L'opéra- 
tion ici  ne  marche  plus  régulièrement.  Le  gaz  absorbé  par  le  brome 
a  donné  un  bromure  d'un  point  d'ébuUition  très  variable,  oo  a 
analysé  le  produit  bouillant  vers  135-140*. 

Substance 0,8573 

Bromure  d'argent i  ,5905 

Ce  qui  fait  78,94  0/0  de  brome.  Le  bromure  de  propylène  de- 
mande 79,20  0/0;  le  bromure  d'allylène,  80  0/0.  On  n'a  pas  noté, 
du  reste,  la  présence  de  gaz  acétylénique. 

J*ûi  essayé,  après  ces  insuccès,  d'enlever  deux  Cl  à  Tépidichlor- 
hydrine 

CH2GI 


I! 


Cl 
H2 


Ce  corps,  découvert  par  Reboul,  se  forme  en  très  grande  quantité 
par  l'action  de  la  potasse  sèche  sur  la  trichlorhydrine  de  la  glycé- 
rine. Je  n'ai  pu  obtenir  par  ce  moyen  que  répidichlorh^drinc 
bouillant  à  94-95°.  Ce  fait  a  déjà  été  mis  en  lumière  par 
MM.  Friedel  et  Silva  (2). 

^1)  Bauer  a  fait  celte  remarque  que  le  mélange  de  ces  deux  bromures  bout 
à  i34«et  ne  peut  plus  être  séparé  par  distiUation  (DulL  Soc»  cbim.,  p.  203;  1960). 
(2)  Frikoel  et  Silva,  Association  française  (Congrès  de  Bordeaux,  1S72). 
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MM.  Pfeffer  et  Fittig  (1)  ont  annoncé  avoir  obtenu,  par  l'action 
du  sodium  sur  le  tétrachlorure  de  glycide,  un  peu  d'allylène  et  de 
propylène;  ils  annoncent,  de  plus,  que  le  dichlorure  de  glycide  de 
Reboul  se  comporte  de  même  :  ils  opèrent  dans  des  huiles  de  ben- 
zine bouillant  vers  100°. 

Voici  mes  expériences  : 

L'épidichlorhydrine  a  été  traitée  par  le  sodium,  dans  un  appareil- 
à  reflux;  dans  ces  conditions,  il  ne  se  forme  que  des  traces  de  gaz 
absorbables  par  le  brome.  J'ai  ess^^yé  ensuite  en  présence  de  Té- 
ther;  dans  ce  cas,  Taction  ne  marche  pas  mieux. 

J'ai  chauffé  alors  en  tube  scellé,  à  105-110°,  pendant  quatreheures, 
avec  du  sodium.  A  Touverture  des  tubes,  il  y  a  peu  de  pression; 
on  recueille  10  à  12  centimètres  cubes  de  gaz  possédant  une  odeur 
alliacée,  ne  précipitant  pas  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  il 
s*est  formé  sur  le  sodium  une  masse  gélatineuse  jaunâtre,  et  il  est 
resté  dans  le  tube  beaucoup  de  liquide. 

Dans  une  expérience,  j'ai  porté  alors  la  température  à  115°;  dans 
ces  conditions,  le  sodium  avait  augmenté  énormément  de  volume, 
mais  les  tubes  ne  donnaient  que  30  à  40  centimètres  cubes  de  gaz 
absorbable  par  le  brome. 

Un  tube  chauffé  à  105-107*»  n'avait  réagi  que  très  peu. 

Le  bromure  liquide  a  été  mis  en  contact  avec  un  excès  de  brome 
pendant  longtemps,  et  n*a  pas  cristallisé.  Ici  encore  nous  n'avons 
ni  gaz  acétylénique,  ni  gaz  donnant  un  tétrabromure  cristallisé 
avec  l'excès  de  brome;  donc,  ni  allylène,  ni  aliène;  probablement 
des  traces  de  propylène,  provenant  de  l'action,  soit  de  petites  quan- 
tités d'eau,  soit  des  tubes,  sur  l'épidichlorhydrine. 

J'ai  répété  alors  les  expériences  de  MM.  Hartenstein  et  Âarland, 
mais  sans  succès^  c'est-à-dire  sans  pouvoir  obtenir  l'aliène. 

Action  du  sodium  sur  F épidichlorhydrine  p. 

L'épidichlorhydrine  p  a  été  obtenue  en  déshydratant,  au  moyen 
de  l'anhydride  phosphorique ,  la  dichlorhydrine  symétrique  obte- 
nue au  moyen  du  chlortu'e  de  soufre. 

Ce  procédé  a  été  indiqué  par  MM.  Frièdel  et  Silva  (2).  L'action 
de  l'anhydride  phosphorique  n'est  pas  une  simple  déshydratation, 
car  il  se  forme,  temporairement  au  moins,  un  éther  phosphorique 

(1)  Pfeffer  et  Fittig,  Ann.  der  chem,  und  pb.,  i.  135»  p.  359;  18<>5. 
(î)  Fribdel  et  Silva,  Congrès  de  Bordeaux,  1872. 
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de  la  dichloihydrine;  en  ciTet,  fii  on  traite  par  Teau  le  produit  «io 
la  réaction  deTanhydride  sur  la  di<  hlortiydri»e.  il  se  précipite  un  li- 
quide sirupeux  incolore  (1),  soluMe  dans  l'eau  chaude  ci  se  préci- 
pitant par  refroidisaemeni.  Cet  élher  phosphorique  donne  avec  le 
carbonate  de  baryte,  un  sel  très  soluble  qoi,  par  évapora4inji  sur 
l'acide  sulfurique,  a  fourni  une  masse  gonuneuse  qui  devient  dure 
à  la  longue. 

L'élher  acide  analysé  a  donné  : 

Première  analyse  :  P20* 24,34  % 

Deuxième  analyse 24,94 

Le  chlore  dosé  par  la  méthode  de  Cartus  a  donné  4i,7  O/O.  Ces 
eliiiTres  no  concordent  avec  aucune  d<'s  formules  simples  d*èther 
phosphorique  de  la  dichlorhydrine,  cela  pro\ienl  de  ce  que  je 
n'ai  pas  analysé  un  corps  pur;  je  me  suis  aperçu,  en  effet,  qu'a- 
près lo  traitement  au  carbonate  de  baryte,  il  restait  un  li<fuide  si- 
rupeux insoluble  dans  Teciu  ei  ne  se  combinant  pas  à  la  baryte  [iu 
C*est  ce  mélan{?e  complexe  d'éihcrs  qui,  dtsUllé  au  bain  dliuiie, 
fournit  répidicliloHiydrine-|i. 

GH'Gl 

I 

CH      . 


i 
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Le  produit  passé  à  la  distillation,  neutralisé  par  le  oarbonale^ie 
potasse,  a  été  séché  et  Iractionué;  on  n*a  employé  pour  les  expé- 
riences que  le  liquide  passant  de  106  â  iiO®,  le  point  Hxe  élaot 
107-108^. 

!'•  expérience.  —  L'appareil  a  été  disposé  comme  celui  de  Har- 
tensiein.  On  a  mélangé  60  grammes  de  benzine,  préalahlt^menl 
bouillie  avec  du  sodium,  a vrc  20  grammes  d'épidichlorhydrine  pas- 
sant de  108  à  HO"".  Le  bodii  m  a  été  aj(  u(o  d'une  seule  fois  et  le 
gaz  recutilli  Fur  un  gazomètre  à  mercure, après  pas^-age  à  lravei*> 
le  iiiliale  d'argent  an  mcniacal  ;  rébnililion  a  été  maintenue  quatre 
heures.  Le  niirate  d'aigent  a  éié  lépenment  réduit.  Il  est  dilficile 
de  diie  s'il  se  (légage  un  gaz.  Aj»rès  aspiration  |)our  bal.iyer  lair 
deTapi  arril,levt>lijme  pazeux  du  (razomètre  est  d'jenvironlSOcen" 
timèlres  cubes;  le  gaz  passé  surlebrouiene  donne.que  des  traces  de 

(1)  Pour  l'avoir  incolore,  il  suffil  de  vertier  pen  à  peu  l'anhydride  pfaospbo' 
rique  -dane  la  diclilorirydriDe  en  refroidissant  eoigneusemeni. 

(2)  Ce  corps  est  en  beaucoup  plus  petite  proportion  que  le  précédent. 
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composé  brome  liquide.  Le  sodium  s'était  recouvert  d'une  couche 
gélaliueuse. 

â»  expérience.  —  On  met  22  grammes  de  répidichiot-hydrine 
avec  â  grammes  de  sodium  à  froid;  ropération  ne  marche  que  très 
peu  ;  on  chauffe,  il  se  forme  alors  très  brusquement  une  réaction 
extrêmement  vive;  le  sodium  gonfle  énormément  et  s'entlauime. 

3*  expérience. — On  met  15  grammes  d'épidichlorhydrine  dans 
Tappareil  à  reflux,  et  on  n'ajoi  te  le  sodium  que  par  très  petites 
quantités.  Celui-ci  gonfle  C(»nsidérablement  lorsqu'on  chauffe,  et 
réagit  alors  avec  une  extrême  énergie,  mais  îl  ne  se  dégage  pas  de 
gaz  :  il  se  forme  un  composé  solide  gélatineux. 

i«  expérience.  —  15  grammes  d'é|)idichlorhydrine  ont  été  mis 
avec  15  grammes  de  benzine  bouillie  préalablement  avec  du  so- 
dium, il  y  a  réaction  à  Tébullition,  mais  pas  de  dégagement  de  gaz 
sensiile.  Le  nitrate  d'argent  noircit  légèrement,  mais  le  chlorure 
cuivreux  ammoniacal  n'a  pas  précipité;  on  maintient  TébiiUition 
dix  heures.  Le  sodium  prend  la  consistance  de  gelée  décrite  tout  à 
rheure. 

Le  brome  traité  par  la  soude  étendue  a  laissé  une  extrêmement 
petite  quantité  d'un  bromure  liquide  possédant  Todeur  du  bromure 
de  propylène.  Si  Ton  introduit  dans  le  vase  un  pou  d*eau,  on  obtient 
avec  beaucoup  de  facilité  un  dégagement  régulier  de  propylène. 

Harslentein  a  obtenu  un  gaz  qui  lui  donnait  à  l'analyse  les  rap- 
ports de  Tallylène,  mais  il  opérait  sans  lélVigérimt;  Tair  dilaté  pou- 
vait parfaitement  entraîner  de  la  vapeur  de  benzme,  d'autant  plus 
qu'il  se  forme  une  quantité,  totijours  très  minime,  il  rsl  vrai,  de 
propylène,  mais  qui  peut  devenir  assez  considérable  si  le  produit 
n'est  pas  complètement  sec. 

Le  bromure  qu'il  obtient  est  solide  et  fond  à  195o;  or,  il  n'en  a 
pas assezcu pour faireuneanHlyse.  IlCv^t  possible  que  ce  soitsimple- 
ment  de  riiexabromurc  de  benzine  qui,  d'après  M.  Meunier,  fond 
à  212*»,  mais  dont  le  point  de  fusion  s'abaisse  facilement  li'une  di- 
zaine de  degrés  s'il  renferme  des  impuretés,  ce  qui  est  le  cas  ici  (1). 

L'analyse  gazeuse  n'ind  que  rien;  en  effet,  un  mélange  de  pro- 
pylène et  de  benzine  peut  |)arfaitement  donner  les  n^ppoitsde 
8  de  G  pour  4,7  à  4,8  d'hjdrogène;  en  outre,  si  la  réaction  don- 
nait de  l'aliène,  ce  n'est  i  as  à  l'é.at  de  traces  qu'on  devrait  Tob- 
tenir,  mais  au  moins  en  quantité  notable. 

(1)  Mbunibr,  Thèse  inauguraJey  1886. 
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Expériences  de  M.  Aarland  (2). 

M.  Aarland  a  électrolysé  les  acides  itaconique,  mésaconique  et 
citraconique,  pour  tâcher  d*isolerlesallylènes  isomères,  prévus  jus- 
qu'au nombre  de  six  par  M.  Garstanjen.  L'éleclrolyse  de  l'itaco- 
nate  de  polasse  en  présence  du  carbonate  de  potasse  maintenu  en 
excès,  lui  a  donné  de  l'acide  carbonique,  un  peu  d'allylénure  ar- 
gentique,  et  un  hydrocarbure  non  absorbable  par  le  nitrate  d'ar- 
gent ammoniacal.  Le  gaz  absorbé  par  le  brome  a  donné  un  liquide 
en  quantité  insuilisante  pour  prendre  un  point  d*ébullition.  Deux 
analyses  indiquent  un  excès  et  d*hydrogène  et  de  carbone  :  18,72 
et  18,73  0/0  de  G  au  lieu  de  18,  et  2,77  et  3,27  0/0  de  H  au  lieu 
de  2;  un  dosage  de  brome  a  donné  79,88  0/0  au  lieu  de  80. 

Pour  prouver  que  c'est  un  carbure  tétratomique,  il  le  chauffe 
avec  du  brome  en  tube  scellé  à  100-1 10*",  pendant  toute  une  jour- 
née ;  il  observe  qu'il  y  a  formation  diacide  bromhydrique,  avec 
une  petite  pression  et  obtient  0ff%159  de  produit  cristallisé  et  d'o- 
deur forte. 

Il  indique  que  des  recherches  ultérieures  seront  nécessaires 
pour  savoir  de  quel  corps  il  s'agit.  Avant  de  décrire  mes  expé- 
riences, je  ferai  remarquer  que  les  dosages  de  carbone  et  d'hy- 
drogène s'accordent  presque  aussi  bien  avec  l'hypothèse  du  bro- 
mure de  propylène  qu'avec  celle  du  bromure  d'allylène;  en  effet, 
le  bromure  do  propylène  demande  17,82  0/0  de  carbone  et  2,97  0,0 
d'hydrogène.  Le  chiffre  de  brome,  dans  ce  cas,  devrait  être  79,2, 
qui  ne  s'écarte  pas  beaucoup  du  chiffre  trouvé.  Si  nous  considé- 
rons donc  le  corps  qu'a  obtenu  Aarland  comme  du  bromure  de 
pro|:)ylène,  nous  nous  expliquerons  facilement  :  !•*  la  nécessité  de 
le  chauffer  en  tube  scellé,  avec  un  excès  de  brome,  pour  obtenir 
un  dérivé  tétrabroiné  ;  2°  le  dégagement  d'acide  bromhydrique 
dans  la  réaction;  3**  enfin  le  très  faible  rendement  de  la  sub- 
stance, 0ff%159. 

Ge  qui  me  semble  encore  ajouter  à  la  vérité  de  celte  interpré- 
tation de  Texpérience  d'Aarland,  où  nous  ne  trouvons  que  le  fait  un 
peu  contradictoire  de  la  présence  d'un  excès  de  brome  et  de  car- 
bone dans  les  dosages,  c'est  que  si  l'on  fait  la  somme  des  poidjj 
de  carbone,  d*hydrogène  et  de  brome  donnés  par  l'analyse  en  pre- 
nant les  chiffres  les  plus  faibles,  on  trouve  le  nombre  101,37  au 

(1)  Aarland,  Journ.  prakt.  Cb,y  t.  69  p.  fôG. 

(2)  L'éleclrolyse  de  l'acide  i laconique  a  élô  faite  antérieuremenl  par  Kèkul«^ 
qui  a  simplement  constaté  l'absenco  d'allylcue. 
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lieu  de  100.  Quant  à  la  formation  du  composé  tétrabromé,  en  par- 
tant du  bromure  de  propylène,  elle  peut  parfaitement  s'expliquer. 
Linnemann  a  montré,  en  effet,  que  Taction  du  brome  sur  le  bro- 
mure de  propylène  pouvait  donner  un  dérivé  tétrabromé  fondant 
à60«. 

Voici  maintenant  mes  expériences  :  j*ai  opéré  en  employant  des 
solutions  de  plus  en  plus  concentrées  d'itaconate  de  potasse. 
L*acide  qui  a  servi  à  mes  expériences  fondait  à  161''. 

L'appareil  électrolytique  se  composait  d'un  vase  de  pile  coule- 
nant  55  centimètres  cubes.  Le  vase  extérieur  demandait  100  cen- 
timètres cubes  d'eau  distillée  pour  immerger  complètement  le  vase 
poreux. 

J*ai  opéré  avec  six  éléments  Bunsen  ;  chacune  des  opérations  u 
été  faite  en  trois  fois, de  façon  à  entretenir  le  courant  entre  douze  et 
seize  heures.  Dans  la  première  expérience,  on  a  employé  10  gram- 
mes d'acide  itaconique;  15  dans  la  seconde,  20  dans  la  troisième. 
Chacune  des  opérations  s'est  passée  de  même,  je  ne  décrirai  que 
la  dernière. 

On  a  neutralisé  à  chaud  20  grammes  d'acide  itaconique  par  le 
carbonate  de  potasse  et  on  a  mis  un  excès  de  ce  dernier,  en  tout 
35  grammes;  le  gaz  qui  se  dégageait  au  pôle  positif  passait  dans 
une  solution  ammoniacale  de  chlorure  de  baryum,  dans  une  solu- 
tion ammoniacale  de  nitrate  d'argent  dans  un  peu  d*eau,  puis  dans 
un  tube  de  Schiœsing  contenant  du  brome;  enfin,  à  la  sortie,  le 
gaz  était  recueilli  sur  la  cuve  à  eau  et  examiné;  il  ne  s'est  dégagé 
que  de  l'oxygène  après  l'expulsion  de  Tair.  Quand  le  gaz  passait 
très  rapidement,  on  examinait  le  vase  de  pile  et  on  le  neutralisait 
s'il  était  acide.  Le  premier  jour,  le  courant  fut  maintenu  pendant 
deux  heures  i  Le  contenu  du  vase  intérieur  était  devenu  acide  ;  on 
a  ajouté  alors  environ  un  gramme  de  carbonate  de  potasse  pour 
le  neutraliser,  puis  20  grammes  de  ce  même  sel,  et  le  second  jour 
on  a  fait  passer  pendant  six  heures  et  demie  le  courant.  Au  bout  de 
quatre  heures  trois  quarts,  on  a  neutralisé  par  environ  1  gramme 
de-  sel  et  ajouté  en  tout  5  grammes  de  carbonate  de  potasse. 

Le  troisième  jour,  le  liquide  était  neutre.  Le  courant  a  passé 
une  heure;  on  a  alors  ajouté  5  grammes  de  carbonate,  puis  ronti- 
Dué  le  courant  trois  heures.  Ainsi,  en  tout,  l'électrolysc  a  duré  dix- 
neuf  heures  et  demie  et  on  a  ajouté  à  l'acide  65  granmies  do  car- 
booate  de  potasse. 

Le  nitrate  d'argent  était  très  faiblement  précipité  (mi  iuy.v\  lu 

(1)  Linnemann,  Liebig's  Annëhn^  t.  486)  p.  64. 
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brome,  décoloré  p^r  la  polasse,  n'a  domé  qu^une  pelite  quantité 
d*un  bromure  liq  lide.  Les  brom«ires  réunis  onl  été  séchés,  et  j'ai 
essHyé  d*en  preadre  le  poiU  d'ébu  lition,  ce  qui  éUil  difiioile  tu 
leur  pelite  quantité.  D'ab  >rd»  le  bromure  se  décî  )mpose  en  partie  i 
la  distillation;  il  se  dégage  de  Tacide  bromhylri  jue  et  il  passe  ua 
liquide;  légèrement  coloré  en  jaune.  Ce  liquide  a  distillé  entra 225 
et  245»,  et  il  est  resté  dans  le  tube  un  peu  de  matière  noire. 
Le  brome  a  été  dosé  par  la  chaux  : 

Substance 0,4588 

Bromure  d'argent  trouve 0,8340 

ce  qui  fait  Br  83,70  0/0. 

La  propriété  du  bromure  de  se  dér^omposer  à  Tébullition  semble 
nous  iuili  (uer  la  présence  d*un  tétrabromure  ou  d*un  bibrjmitfe 
assez  è  evé,  mais  le  chiffre  de  brome  ne  correspond  pas  à  on  corps 
défini  mais  à  un  mélange. 

Le  précipité  argentique  noir  recueilli  sur  un  filtre  a  été  lavé,  ta* 
troduit  avec  le  filtre  dans  un  ballon  avec  de  Pacide  ohlorhydrif le 
éten  lu,  puis  légèrem  mt  chauffé  :  il  a  donné  naissance  a  un  gaz 
précipitant  en  rouge  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  ce  gaz  est 
donc  (le  l*acétylène. 

En  résumé,  dans  l'électrolyse  de  Tacide  itaconique»  s'il  seforme 
un  g  iz  qui  passe  à  travers  le  réa  ^if  arg»)ntique,  ce  gaz  n'est  pas 
pur.  Il  ne  se  forme  qu*en  très  petites  quantités. 

De  ces  faits,  je  crois  que  Ton  peut  tirer  ia  conclusion  suivante  : 
1"^  que  jusqu'ici  Tallène  n'a  pas  été  isolé  ;  2**  que,  les  réictioas 
ttormnies  ne  permettant  point  d'obtenir  ce  carbure,  il  est  possible 
qn*on  ne  puisse  Tisoler^  son  édifice  moléculaire  étani  trop  ins- 
table. 

Il  est  au  reste  remarquable  que  les  deux  savants  qui  croyaient 
avoir  obtenu  ce  gaz  étaient  partis  de  corps  qui  normalement  oe 
devaient  pas  le  donner  ;  en  efi'et,  c'est  sur  répidichlorhydriad-j^ 
qu^avait  opéré  Hartenstèin.  Ce  corps  a  pour  formule  : 

GH2CI 


HCl 

et  l'enlèvement  des  doux  Cl,  si  cet  enlèvement  se  faiBait»  ae  pour* 
rait  donner,  à  moins  de  iransposition  ranléculaire,  qu'un  corps  à 
chaîne  fermée.  De  même  avec  Tacide  itaconique  dont  est  parti 
Aarland,  on  ne  pourrait  obieair  rallène.  Si  Voa  adoial,  an  eOet, 
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pour  cet  acide,  une  des  trois  formules  suivantes  : 

=CH-nH-CH2-C02H  .CH-COaH 

I  C02H-CH=OH-CH«-COOH      CH2<f  f 

G02H  \GH-G(PH 

on  voit  que  Télectrolyse  conduirait  soit  à  un  corps  à  chaîne 
ferniée,  soit  à  un  coinposé  renfermant  des  carbones  ne  pouvant  se 
saturer  réciproquement. 

IV*  410.  —  Bnt  les  earftctèi«s  des  dlamln^s  ae««»Adaires  ftfoma- 
iiq«tf9   MMiemiiittt  «n  gv«mp«iiie«t    é»fc}léiik|Mg  f  ,par  ■•  Albert 

J'ai  constaté  que  Téthylènediphényldiamine  de  M.  Hofmann  n*a 
aucune  action  sur  la  phtaléine  du  phénol,  tandis  qu'elle  réagit 
aisément  sur  le  mélhylorange  (oiMngé  n**  3,  Poirrier). 

Ce  caractère  est  commun  à  plusieurs  bases  de  la  même  famille, 
ainsi  qu*il  résulte  de  mes  recherches  sm*  réthylèneditolyldiamine 
et  sur  lu  butylènediphényldiamine. 

Toutefois  le  caractère  basique  de  ce  genre  de  corps  diminue 
notablement  au  fur  et  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 
La  formation  des  sels  est  en  effet  plus  lente,  et  leur  décomposition 
par  Tenu  plus  facile  et  plus  complète  quand  on  passe  de  la  base 
de  M.  Hofmann  à  la  butylènediphényldiamine,  si  bien  que 
Taction  de  cette  dernière  base  sur  le  raéthylorange  est  loin  d*être 
instantanée. 

Nous  indiquerons  plus  bas  une  autre  propriété  caractéristique 
de  CCS  diainines. 

PRÉPARATION   DES   Dl AMINES. 

i^  Éthylène-ùTthùditolyMiamine.  ^  On  chauffe  un  mélange  d*or- 
thololuidine  et  de  bromure  d'élhylène.  S'il  y  a  un  trop  grand  excès 
de  toluidine,  on  Tenlôve  par  disiillaiion  sous  pression  réduite; 
mais  en  opérant  avec  2  parties  de  lolnidine  pour  une  partie  de 
bromure  d'éthylène,  il  6st  inutile  de  cbisser  Texcès  d'aminé. 
En  ajoutant  uï»o  solution  étendue  d'acide  bromhydrique,  on  dissout 
l'excès  d'orthnloluidine,  tandis  que  le  bromhydrate  de  diamine 
reste  presque  intégralement. 

Bromhydrate  C«H*(AzHC'ïH'')«.2HBr.  —  Ce  corps  a  l'aspect 
d'un  solid«î  blanc,  cristallisé.  Il  est  snluble  dans  30  fois  son  poids 
d'eau  bouillante,  envii'on;  moins  soluble  dans  Teau  froide.  L*eau 
bouillante  le  décompose,  ainsi  que  les  alcalis. 

^0«^,^L'«nMiOAiaque,  ajoutée  a  la  solution  a<)ueti»e  du  brdvn- 


»  »  _     -         ' 
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hydrate,  en  sépare  un  corps  solide  cristallisé,  blanc,  soluble  dans 
7  parties  d'élher,  dans  10  ou  12  parties  d'alcool  froid,  dans 
300  parties  d'eau  bouillante.  La  solubilité  de  ce  corps  dans  l'alcool 
et  réthcr  augmente  notablement  avec  la  température  ;  sa  saveur 
est  peu  prononcée. 

Ce  lîomposé  est  Téthylène-orlhodiamine  :  il  est,  en  effet,  exempt 
de  brome.  En  solution  alcoolique,  mais  non  en  solution  aqueuse, 
il  réagit  sur  le  méthylorange  acidulé;  enfin  il  se  combine  aux 
hydracides.  Avec  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  un  composé 
qui  possède  la  même  solubilité  dans  l'eau  que  le  bromhydrale  pri- 
mitif, et  qui,  comme  ce  dernier,  renferme  une  quantité  de  brome 
correspondant  à  la  formule  C«H*(AzG^H8)«.2HBr. 

Trouvé.  Théorie. 

Hr i0,0  39,8 

Chlorhydrate,  —  L'acide  chlorhydrique  fournit  de  même  un 
chlorhydrate  C«H*(AzC7H8)«.2HCl  : 

Trouvé.  Théorie. 

Gl% 23,13  22,8 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau,  et  possède  une  saveur  amère. 

Butylènediphényldiamine,  —  10  grammes  de  bibromure  iso- 
butylénique  (bouillant  à  147-149'')  sont  dissous  dans  40  grammes 
d'aniline  et  portés  à  TébuUition  pendant  dix  minutes  ;  l'aniline  en 
excès  est  chassée  par  distillation  dans  le  vide  ;  puis  le  bromhydrate 
d'aniline  qui  maintient  la  masse  à  l'état  solide  est  enlevé  par  un 
lavage  à  l'eau  froide.  Il  reste  alors  une  masse  visqueuse,  insoluble 
dans  Teau,  c'est  la  base  bulylénique  souillée  d'aniline. 

Bromhydrate,  —  Pour  purifier  l'aminé  butylénique,  on  reprend 
la  masse  visqueuse  précédente  par  une  solution  chaude  et  étendue 
d'acide  bromhydrique  ;  il  se  forme  aussitôt  des  cristaux  blancs  que 
l'on  jette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  de  l'eau  acidulée  par  le  pi 
bromhydrique.  Ces  cristaux  répondent  à  la  composition  d'un  brom- 
hydrate  de    diphénylbutylènediamine  C*H«(AzHC«H»)«.2HBr. 

Matière.  Trouvé.  Théorie. 

V.v 0^238  39,2    o/^  39,75  o/o 

y 0,270  47,02  17,70 

H »  5,63  5,48 

Ce  bromure  commence  à  fondre  vers  122^,  en  se  décomposant; 
on  peut  élever  la  température  à  130"*,  sans  constater  la  fusion,  si 
l'on  opère  rapidement.  Il  est  soluble  dans  cinq  fois  son  poids  d'eau 
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bouillante  et  dans  le  double  d'eau  froide,  environ.  L'eau  le  décom* 
pose  partiellement,  si  elle  ne  renferme  pas  un  excès  d'acide^  Dans 
l*alcool,  sa  solubilité  est  deux  fois  plus  grande  que  dans  Teau;  elle 
est  nulle  dans  Téther. 

A  mine.  —  Les  alcalis  décomposent  totalement  le  bromhydrate 
et  en  séparent  une  huile  incolore,  peu  mobile,  insoluble  dans  l'eau^ 
soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  chloroforme,  d'une  saveur  amère 
et  brûlante;  elle  est  exempte  de  brome  et  se  colore  en  brun  dès 
qu'on  la  met  en  contact  avec  l'acide  azotique  même  étendu  ;  sa 
densité  est  voisine  de  1. 

Cette  huile  constitue  la  butylènediphényldiamine,  car,  par  l'ac- 
tion de  Tacide  bromhydrique,  elle  régénère  le  bromure  primitif. 
Son  alcalinité  n*est  pas  décelée  par  la  phtaléine  du  phénol,  mais 
est  accusée  par  le  méthylorange  si  Ton  opère  en  solution  alcoo- 
lique. Il  est  utile,  pour  faire  cette  réaction,  de  prendre  du  méthyl- 
orange dissous  dans  Talcool  aciiulé.  Ajoutons  que  l'action  de  la 
base  sur  le  réactif  coloré  p'est  pas  instantanée. 

Il  semble  donc  général  que  :  «  une  diamine  secondaire  aroma- 
tique, à  groupement  éthylénique,  possède  la  propriété  de  ne  pas 
agir  sur  la  phtaléine  du  phénol,  tandis  que  sa  basicité  est  accusée 
par  le  méthylorange  ».  * 

Il  existe  un  procédé  qui  permet  de  reconnaître  si  une  base 
aromatique  renferme  ou  non  Tamidogène  AzH*,  de  reconnaître, 
par  exemple,  si  la  réaction  du  bromure  d'isobuLylène  sur  Taniline 
donne  naissance  à  Tamine  secondaire  que  je  viens  de  décrire,  ou 
à  son  isomère  C*H^(^C^H*AzH*)*,  si,  en  d'autres  termes,  la  liaison 
du  butylène  a  eu  lieu  par  Tazote  ou  par  le  noyau  phénylique. 

Traitons  le  chlorhydrate  ou  le  bromhydrate  de  Ja  base  précé- 
dente par  lenilritedesoude  à  0% nous  obtenons  un  précipité  jaune, 
fusible  vers  90**.  Ce  précipité  est  soit  un  dérivé  uitrosé,  soit  un 
dérivé  azoïquc  ;  dans  ce  dernier  cas,  l'existence  du  groupe  ami- 
dogène  serait  patent.  Or,  un  tel  dérivé  azoïque,  mis  en  contact 
avec  des  phénols  en  solution  alcaline,  donnerait  des  matières  co- 
lorantes. Dans  le  cas  présent,  on  ne  produit  pas  do  matières  colo- 
rantes, le  corps  fusible  à  QO"*  est  donc  bien  un  dérivé  nitrosé  et 
non  ]ias  un  azoïque  ;  par  suite,  la  base  étudiée  est  bien  une  aminé 
secondaire. 

Chlorhydrate  de  butylènediphényldiamine  C*H*  (AzHC«H*)  «2HCI . 
—  Au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  la  diamine  se  dissout  et 
donne  par  évaporation  des  cristaux  mamelonnés  blancs,  qui  bleuis- 
sent à  l'air,  fondent  à  98^  sont  solubles  dans  10  fois  leur  poids 
d'eau  froide  et  paraissent  altérables  par  l'eau,  car  ils  ne  se  dépo- 
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sent  que  très  lentement,  et  au  bout  de  plusieurs  heures  d^une 
solution  aqueuse  sursaturée. 

Acétate.  —  La  base  butylénique  se  dissout  dans  Tacide  acétique 
et  donne,  par  évaporation  de  l'acide,  un  corps  visqueux,  soluble 
dans  l'eau  et  qui  semble  incristallisable. 

Remarque,  —  L'action  de  l'aniline  sur  l'orthotoluidine  donne 
aussi  naissance  à  de  petites  quantités  d'une  résine  brune,  à  odeur 
de  naphlylamine  brute.  Cette  résine  fournit  à  son  tour  un  bromure 
renfermant  34  à  34,7  0/0  de  brome;  le  composé C*H«AzCeH5.HBr 
exigerait  :  Br  35,05  0/0. 

Ce  bromure  est  immédiatement  décomposable  par  l'eau,  et  sa 
présence  communique  un  aspect  caillebotté  au  précipité  que  donne 
par  l'ammoniaque  le  bromhydrate  de  butylènediphényldiamine. 
Cet  aspect  caillebotté  disparaît  au  bout  de  plusieurs  heures. 

N*  iTi.  —  ÉCade  des  alcools  prodaits  dans  la  ffermeatalloa  de  la 
l^lyeérlne  par  le  baclllus  butyllcus.  Formatioii  d'aleool  amy- 
Uqne  normal  %  par  Ed. -Charles  HOilirV. 

Les  conditions  de  culture  du  bacillus  butylicus  en  présence  de 
glycérine  ont  été  déterminées  par  M.  Fitz  qui,  en  même  temps, 
a  examiné  les  produits  formés.  A  côté  des  alcools  éthylique,  pro- 
pylique  normal  et  butylique  normal  déjà  signalés,  j'ai  pu  isoler  de 
la  fermentation  l'alcool  amyiique  normal  produit  également  aux 
dépens  de  la  glycérine.  La  culture  du  bacille  a  permis  de  constater 
la  pureté  du  ferment  employé,  et  la  résistance  de  ses  spores  main- 
tenues à  l'état  sec,  le  ferment  originaire  préparé  par  M.  Fitz  ayant 
été  conservé  depuis  plus  de  quatre  années. 

Le  développement  de  ces  spores  ensemencées  dans  le  milieu 
propre  à  leur  évolution  rapide  s'est  manifesté  au  bout  de  quatre 
à  cinq  jours;  bientôt  la  fermentation  a  acquis  son  intensité 
maxima;  l'examen  microscopique  permet  de  suivre  la  culture  dans 
8a  marche. 

Des  ensemencements  multiplies  ont  donné  en  peu  de  temps  une 
récolte  abondante  de  firment;  il  était  nécessaire,  en  effet,  dans 
l'impossibilité  matérielle  où  je  me  suis  trouvé  de  stériliser  com- 
plètement avec  certitude  des  vases  d'une  capacité  de  150  litres, 
d'ensemencer  les  liquides  employés  pour  la  fermentation  avec  une 
quantité  considérable  de  ferment  en  pleine  activité.  Ce  mode  opé- 
ratoire m'a  confirmé  que,  dans  ces  conditions,  la  présence  d'une 
masse  énorme  de  bacillus  butylicus  en  complet  développement 
sufQt  à  empêcher  toute  fermentation  accessoire  de  se  produire, 
l'activité  de  sa  fermentation  détt*uit  les  germes  étrangers  qui  pour* 


E.-O.   MORIN.  —  FERMENTATION  DE  LA  GLYCÉRINE.       808 

paient  exister;  ce  rôle  du  bacillus  butylicus  n'est  applicable  que 
pour  un  milieu  très  propice  à  son  développement. 

La  pureté  du  ferment  ainsi  employé  a  été  constatée  au  cours 
des  opérations.  Dans  ces  conditions,  il  a  été  facile  de  soumettre, 
dans  une  série  de  sept  fermentations  de  150  litres  chacune,  30  ki- 
logrammes de  glycérine  à  l'action  du  bacillus  butylicus. 

La  glycérine  employée  était  anhydre,  capable  de  cristalliser  en- 
tièrement par  Taddition  d'un  germe. 

Chaque  fermentation  a  été  opérée  avec  du  bacille  nouvellement 
cultivé;  leur  durée  a  varié  de  vingt-deux  à  vingt-six  jours.  Pen- 
dant ce  temps,  le  bacille  ne  paraît  pas  avoir  une  action  égale  ;  au 
début,  le  dégagement  gazeux  est  très  abondant,  puis,  du  dixième 
au  douzième  jour,  il  se  produit  un  ralentissement  marqué  qui  va 
en  s'accusant  davantage  jusqu'à  la  fin  de  l'opération. 

La  température  de  40*"  est  la  plus  favorable  à  l'accomplissement 
rapide  de  la  fermentation. 

Les  liquides  fermentes,  filtrés,  sont  distillés  avec  une  colonne  à 
fractionner  Claudon-Morin  ;  ils  fournissent  dans  les  premières  por- 
tions tous  les  alcools.  Ceux-ci,  soumis  à  une  seconde  distillation, 
puis  séchés  sur  le  carbonate  de  potassium,  fournissent  un  poids  de 
8028  grammes  d'alcools  bruts,  soit  10  0/0  du  poids  de  la  glycé- 
rine employée. 

Soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ils  se  séparent  en  : 

Soit  7o  d6  glycérine. 

Alcool  élhylique 384'  1 ,28 

Alcool  propylique  normal 482  1,61 

Alcool  butylique  normal 202'/  6,16 

Alcool  amylique  normal. 131  0,44 

Résidu 4 

L'alcool  amylique  normal  obtenu  bout  à  137-138''  et  fournit  un 
iodure  bouillant  à  154°. 
L'analyse  de  Talcool  fournit  les  résultats  suivants  : 

Trouvé. 
I.  II.  pour  C»H<'0. 

G% 67,31  67,53  68,18 

HO/o 13,74  13,91  13,61 

0  o/o  par  différence. . .     18,89  18,56  18,18 

La  densité  de  vapeur  prise  avec  l'appareil  de  Meyer  donne  pour 
l'alcool  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  CHI'«0. 

1 2,^5  3,04 

Il 3,03  • 


t       » 
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Pour  riodure,  la  densité  deA  apeurest  : 

Trouvé.  Calcalé  poar  C*H**I. 

6,82  6,85 

L'indice  de  réfraction  pour  Talcool  bouillant  à  137-138*  de  1,414 
à  la»*,  5  pour  la  raie  du  sodium.  M.  Rûhlmann  indique  pour  la 
raie  A  1,4060  à  10«;  raie  H  1,4238  à  10*. 

Soumis  à  Toxydation,  Talcool  bouillant  à  ISl-ldS*"  a  donné  un 
acide  distillant  de  ISd""  à  ISô"",  possédant  l'odeur  caractéristique  de 
Tacide  valérique.  Ce  point  d'ébullition  correspond  à  celui  de  l'a- 
cide valérique  normal. 

Le  sel  d'argent  a  fourni  à  l'analyse  : 

Calcalé 
Trouvé.  poar  C»H«0>A|. 

Ago/ol 51,13  51,670;, 

«       II 51,88  » 

Ces  résultais  permettent  de  conclure  à  l'identité  du  corps  bouil- 
lant à  137-138**  avec  l'alcool  amylique  normal. 

La  fermentation  de  la  glycérine  par  le  baciUus  butylicus  fournit 
donc  une  série  d'alcools  normaux  ;  c'est  un  phénomène  propre  à  ce 
bacille,  qui  le  caractérise  d'une  façon  toute  spéciale. 

K*  iT8.  —  Sur  un  nouvel  appareil  pour  la  dUllllatlQn  fractiouée 
dans  les  laboratoires;  par  MU.  Edouard  CLALD03Î  et  Ed.-Charlc« 
BfOaiili. 

Lorsque  dans  un  laboratoire  on  est  amené  à  fractionner  une 
quantité  un  peu  considérable  de  liquide,  une  centaine  de  litres, 
par  exemple,  remploi  de  la  colonne  Le Bel-Henninger  demande  un 
temps  très  long.  Nous  avons  été  conduits  dans  nos  recherches  sur 
les  fermentations  à  construire  un  appareil  nous  permettant  d'abré- 
ger les  opérations.  Dans  le  but  d'en  étendre  l'emploi  au  fraction- 
nement des  liquides  attaquant  le  caoutchouc  ou  à  points  d'ébulli- 
tion très  élevés,  nous  avons  fait  établir  notre  appareil  en  cui>Te 
rouge  brasé,  avec  joints  entièrement  métalliques. 

L'ensemble  de  l'appareil  (%.  1)  se  compose  d'un  fourneau  A,  d'une 
(Aiaudière  B,  de  la  colonne  C,  d'un  émousseur  analyseur  D,  du 
réfrigérant  E  et  d'appareils  accessoires  :  manomètre  K,éprouvelle 
jauge  F.  etc. 

Le  fourneau  A,  en  tôle,  porte  deux  rampes  circulaires  de  brû- 
leurs ayant  chacune  une  entrée  indépendante  pour  faciliter  le 
réglage. 

La  chaudière  B  est  munie  d'un  robinet  de  vidange  M,  d*un  ni* 
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veau  L,  d'une  ouverture  de  remplissage  N,8ur  laquelle  peut  s'a- 
dapter un  entonnoir  de  cuivre  de  forme  spéciale  0,  d'un  presse- 
étoupe  Kpour  le  manomèlre.  Le  fond  de  la  chaudière  est  légère- 
ment incliné  vers  le  robinet  de  vidange  de  façon  à  ce  qu'elle  puisse 


Fig.  1. 

Colonne  à  rraclionner  Edouard  Claudon  el  Ed.-Charles  Mono, 

coDBtruila  par  WieBDegg-  Paris. 

être  vidée  complètement.  Le  niveau  est  muni  de  deux  robinets 
d'arrêt,  de  tampons  de  nettoyage  el  d'un  petit  robinet  de  vidange; 
le  tube  serré  par  deux  presse-étoupe  peut  facilement  être  changé. 
La  colonne  C  se  compose  d'une  enveloppe  extérieure  renfer- 
mant dix  plateaux  analogues  à  ceux  des  colonnes  industrielles  à 
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reclifier  Talcool.  La  figure  1  donne  en  H  le  plan  de  l*un  de  ces 
plateaux.  Le  barbolage  se  fait  soit  sur  des  toiles  métalliques,  soit 
sur  des  laines  de  cuivre  mince  percées  de  trous,  qu'il  est  facile  de 
changer. 

Un  tube  à  circulation  d'eau  traverse  la  colonne  et  permet  de 
faire  varier  la  condensation  de  manière  à  ce  que  le  barbotage 
puisse  se  faire  dans  de  bonnes  conditions  quel  que  soit  le  point 
d'ébuUition.  Tous  les  plateaux  peuvent  se  démonter  facilement 
pour  permettre  un  nettoyage  complet. 

La  colonne  porte  à  sa  partie  supérieure  un  thermomètre  serré 
par  un  presse-éloupe. 

L'émousseur-analyseur  D  a  pour  but  le  retour  à  la  colonne  des 
mousses  qui  se  produisent  souvent  au  commencement  de  la  distil- 
lation des  moûts  fermentes  ;  il  augmente  également  la  puissance 
de  Tappareil  par  son  rôle  d'analyseur,  et  enfin  son  thermomètre, 
à  Tabri  de  la  surchauffe,  donne  des  indications  plus  exactes  que 
celui  de  la  colonne. 

Le  réfrigérant  E,  ne  présente  rien  de  particulier. 

Appareils  accessoires,  —  Ils  se  composent  d'une  éprouvelle- 
jauge  et  d'avertisseurs.  Ces  derniers,  reliés  à  ime  sonnerie,  sont 
indispensables  lorsque  l'on  veut  pouvoir  se  livrer  avec  sécurilé  à 
d'autres  opérations  dans  le  laboratoire  et  ne  pas  s'astreindre  aune 
surveillance  incessante  de  la  colonne. 

La  figure  2  donne  le  détail  du  manomètre  avertisseur  représenté 
en  K  dans  la  figure  d'ensemble.  La  pièce  de  cuivre  b  donne  pas- 
sage à  une  tige  c  terminée  par  un  fil  de  platine  ;  une  vis  de  serrage  d 
permet  de  la  fixer  à  une  distance  variable  du  mercure.  La  borne  e 
communique  métalliquement  avec  la  pièce  j&,  la  borne  /  est  au 
contraire  isolée;  elle  est  reliée  par  un  fil  ^  à  la  boucle  d*un  fil  de 
platine  a  qui  traverse  le  verre  et  est  en  communication  perma- 
nente avec  le  mercure  du  manomètre. 

Quand  on  commenee  à  chauffer  la  chaudière,  on  abaisse  la  tige 
de  façon  à  ce  que  son  extrémité  soit  à  un  millimètre  ou  deux  du 
niveau  du  mercure  ;  on  est  alors  averti  dès  que  la  colonne  se  rem- 
plit de  vapeur  et  l'on  peut  régler  le  gaz  et  l'eau.  Lorsque  les  ré- 
glages sont  effectués  et  que  l'appareil  a  pris  son  régime  normal, 
on  fixe  l'extrémité  inférieure  de  la  tige  c  à  quelques  millimètres 
du  niveau  qu'occupe  alors  le  mercure  dans  le  tube  du  manomètre, 
iMi  est  ainsi  prévenu  dès  que,  par  suite  de  l'élévation  de  la  tempé- 
rature de  la  vapeur  du  mélange  qui  distille  ou  d'un  changement 
dans  la  pression  du  gaz,  il  faut  modifier  les  réglages. 
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L'ëprouvette-jauge  F  de  la  flgure'd'ensemble  est  représenl>e 


Fig.  I,  S  ei  t. 
3,   épronrette-jatige  ;  4,  appareil  avertiflMnr 
d*  flacon  plein. 
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en  détail  dans  la  figure  8  :  elle  permet  d'observer  constamment  la 
densité  du  liquide  condensé,  et  de  prendre  des  échanlillons  par 
son  robinet  inférieur  ;  elle  donne  enfin  beaucoup  de  facilité  pour 
changer  les  flacons  où  Ton  recueille. 

En  G  de  la  figure  d'ensemble  est  représeiilé  un  avertisseur  de 
flacon  plein.  Il  est  formé  d'un  tube  de  verre  a  {fig.  4),  percé  d'une 
ouverture  à  la  partie  inférieure  et  d'une  ouverture  latérale.  L« 


100 


Fig.  5. 

Courbes  représentatives  des  distillations  des  môlanges  d*eau  et  d'alcool  à  divers 
degrés  :  1*  appareil  Ed.  Claudon  et  Ed.-Ch.  Morin,  courbes  A,  B,  C,  D,  £; 
2"  appareil  Savalle,  courbes  M  et  N  ;  3*  courbe  théorique. 

liquide  de  l'éprouvelte-jauge  arrive  par  l'entonnoir  i.  Ce  tube  ren- 
ferme un  flotteur  cen  verre  mince  ;  une  pièce  d  en  bois  ou  ébonite, 
serrée  par  deux  petits  boulons  e,  porte  une  tige  do  cuivre  /  sur 
laquelle  une  seconde  pièce  g  peut  être  fixée  par  une  vis  de  pres- 
sion h.  L'extrémité  du  flotteur,  lorsque  le  flacon  est  plein,  vient 
déterminer  le  contact  de  deux  lames  minces  de  platine  /  et  iZ2  que 
les  bornes  /  et  k  mettent  en  communication  avec  la  sonnerie. 
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Les  boulons  e  et  la  vis  de  pression  b  permettent  de  régler  sui- 
vant la  grandeur  du  flacon  le  moment  où  l'on  doit  être  averti  qu*i] 
convient  de  changer  de  récipient. 

On  peut  ajouter  à  ces  appareils  un  thermomètre  avertisseur 
dans  la  tige  duquel  un  (11  de  platine  est  mobile,  à  peu  près  comme 
dans  le  manomètre  précédent  la  tige  de  cuivre  e. 

Ces  différents  avertisseuis  peuvent  être  reliés  à  un  tableau  ; 
celte  installation  rend  de  grands  services  lorsque  plusieurs  appa- 
reils fonctionnent  simultanément. 

Pour  obtenir  un  bon  fonctionnement  avec  cet  appareil,  il  importe 
de  commencer  à  distiller  lentement,  pour  permettre  aux  plateaux 
de  se  charger  de  liquide,  et  de  déterminer  une  condensation  suffi- 
eante  par  le  courant  d'eau  pour  que  le  barbotage  soit  énergique  ; 
on  augmente  ensuite  progressivement  le  gaz  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
atteint  le  débit  normal.  Ce  débit  varie  avec  la  nature  des  liquides, 
leur  chaleur  latente,  etc..  Pour  un  mélange  d*eau  et  d'alcool,  il 
ne  dépasse  guère  4  à  5  litres  à  l'heure;  avec  un  mélange  d'alcools 
butylique  et  amylique,  on  atteint  au  contraire  facilement  un  débit 
de  9  litres.  On  peut  conserver  la  circulation  de  l'eau  dans  la  co- 
lonne jusqu'à  110  ou  llô^"  ;  au  delà,  il  convient  généralement  de  la 
supprimer  (sauf  pour  les  liquides  à  faible  chaleur  latente)  ;  du 
reste,  le  manomètre  donne  des  indications  suffisantes  pour  régler 
la  marche.  La  pression  ne  doit  guère  dépasser  3  ou  4  centimètres 
de  mercure. 

Cet  appareil  nous  a  permis  de  fractionner,  sans  de  trop  pénibles 
manipulations,  plusieurs  centaines  de  litres  de  fusei-oils,  de  préparer 
plusieurs  kilogrammes  d'alcool  butylique  normal  par  fermentation^ 
d'extraire  et  de  doser  les  alcools  supérieurs  dans  les  eaux-de- 
vie,  etc..  Il  se  prête  facilement  aussi  à  la  distillation  des  pétroles, 
benzines,  anilines  et  en  général  de  tous  les  corps  qui  n'attaquent 
pas  sensiblement  le  cuivre  et  qu'il  est  souvent  difficile  ou  dange- 
reux de  distiller  dans  des  appareils  de  verre. 

Du  reste,  comme  nous  Tavons  fait  précédemment  pour  d'autres 
appareils  (1),  nous  nous  sommes  servis  pour  comparer  cette  co- 
lonne avec  la  colonne  Le  Bel-Henninger  de  mélanges  d'eau  et 
d'alcool  à  divers  degrés. 

Lorsqu^on  iVaclionne  un  pareil  mélange,  le  titre  du  produit  qui 
passe  à  la  distillation  dimitiue  d'abord  très  lentement;  puis,  lors- 
que le  liquide  de  la  chaudière  est  suffisamment  appauvri,  ce 
titre  tombe  brusquement  jusqu'à  7  ou  8**  pour  diminuer  ensuite 

(I)  DuUetiD  de  la  Société  chimique,  t.  4lft^  p.  613. 
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plus  lentement  jusqu'à  0°.  Si  Von  traduit  graphiquement  les  résul- 
tats d'une  de  ces  expériences,  en  prenant  à  un  instant  quelconque 
pour  abcisse  le  volume  distillé,  et  pour  ordonnée  le  titre  de  Tal- 
cool  qui  passe  à  ce  moment,  on  obtient  une  courbe  dont  l'aspect 
rend  bien  compte  du  fonctionnement  de  l'appareil.  En  effet,  avec 
un  appareil  parfait,  le  titre  se  maintiendrait  à  dl^^^b  (mélange 
limite)  jusqu'à  ce  que  tout  l'alcool  ait  distillé  :  la  courbe  serait 
composée  de  «leux  lignes  droites  T  (/z^.  5).  Plus  l'appareil  employé 
est  parfait,  [)lus  la  courbe  se  rapproche  de  cette  courbe  théorique. 
Avec  un  appareil  imparfait,  au  contraire,  la  première  partie  de  la 
courbe  s'incline,  les  raccordements  avec  la  chute  brusque  prennent 
de  plus  grands  rayons.  La  figure  5  représente  ces  courbes  pour 
notre  colonne  avec  de  l'alcool  à  5,  10,  15,  25,  ôT*»  (courbes  A  à  E) 
et  pour  Tappareil  d'essai  de  M.  Sovielle(10  plateaux),  courbes 
M  et  N.  Les  courbes  que  donne  la  colonne  Le  Bel-Henninger  à 
15  boules  coïncident  presque  avec  celles  de  notre  appareil  et 
n'ont  pu  pour  ce  motif  être  tracées  sur  la  flgure. 

L*aspect  des  courbes  et  le  parallélisme  qu'elles  affectent  pour  le 
même  appareil  montrent  que  Ton  comparera  facilement  les  diver- 
ses expériences  en  donnant  le  titre  maximum  de  Talcool  produit, 
et  la  fraction  du  volume  primitif  où  tout  l'alcool  a  passé.  Avec  un 
appareil  parfait,  si  b  est  le  titre  primitif,  v,  le  volume  où  tout 

y 

l'alcool  a  passé ,    la  fraction  -  =  constante  =  1,025,  quelquesoit 

le  titre  primitif  (1).  En  pratique,  ce  coefficient  varie  pour 
un  même  appareil  suivant  le  titre  primitif,  mais  beaucoup  moins 
que  le  volume  f,  surtout  quand  l'alcool  employé  n'est  pas  trop 
faible. 

On  peut  remarquer  que  la  fraction  -  représente  le  titre  moyen 

de  tout  le  liquide  distillé. 

Les  tableaux  suivants  montrent  la  presque  identité  des  résultats 
obtenus  avec  notre  colonne  et  la  colonne  Le  Bel-Henninger  i 
15  boules. 

(1)  En  efTet  s'il  n'y  avait  pas  de  mélange  limite,  tout  l'alcool  passerait  à 
100*.  Si  le  titre  primitif  est  50  V,  par  exemple,  1  litre  contient  0"S500  d'alcool 

absolu;  tout  l'alcool  passerait  «a  0,500,  et  on  aurait  r  =  CÛOd'oii  r=/rûvi='*' 

A  cause  du  mëlaDge  limite,  l'alcool  distillerait  à  97*,5  :  tout  l'alcool  passerait 

eaO,500X.;^d'oùr=__iIl-«  =  l,025. 
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Colonne  E.  Claudon  et  E.-Cb.  Morin,  à  10  plateaux. 


TiTBB  rmiiiiTir. 

TlTBB  lUZIMOlf. 

TOLCMB   P. 

V 
COBVriCIBilT  a  =  I* 

TlTBB  HOTBR. 

4.74 

86.5 

0.108 

2.27 

43.9 

9.77 

91.0 

0.158 

1.61 

61.8 

15.00 

91.3 

0.220 

1.46 

68.1 

35.18 

92.8 

0.420 

1.19 

84.0 

57.63 

94.1 

0.6S0 

1.12 

88.6 

Colonne  Le  Bol-Henningcr  è  15  boules. 


V 

riTM  PBIHinF. 

TITBB  MAXIMUM. 

TOLDMB   V. 

COBPriCIEBT  a  =  ^* 

TITBB  MOTBN. 

6.0 

87.1 

0.12 

2.00 

50.0 

13.5 

92.0 

0.21 

1.32 

K).7 

27.0 

92.9 

0.^ 

1.30 

76.9 

56.1 

94.1 

0.63 

1.12 

89.2 

Voici  quelques  chiffres  pour  d'autres  appareils  : 


Titre 
primitif, 
o 

Appareil  d'essai  10  plateaux  (So vielle). . .  11 

»  »  ...  31 

Colonne  Le  Oel-Heuningor,  25  boules ...  40 

Appareil  Winssinger 12 

»  »  36 


Titre 
maximom. 

CoefOeient 

V 

82 

1,87 

92.5 

1,30 

96 

1,07 

81 

2,33 

88 

1,66 

ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 
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Beelterelies  dans  1»  série  de  1»  qainolélne  ;  I«. 
RlJCiHEIHER  et  €.-«•  SCHRAHIH  {D.  cb.  £?.,  t.  »•, 
p.  1235).  —  11  résulte  de  travaux  déjà  publiés  {Bail,  t.  44^  p.  554, 
555;  t.  40,  p.  360,  460),  que  Taction  du  perchlorure  de  phos- 


812  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

phore,  sur  le  malonate  acide  d*aniline,  donne  une  quiaoléine 
trichlorée;  sur  le  sel  correspondant  de  paratotuidîne,  une  paratolu- 
quinoléine  trichlorée,  et  sur  celui  d^orthotoluidine,  une  dichlor- 
oxy-orthotoluquinoléine.  Nous  savons  depuis  longtenaps  que  dans 
les  quinoléines  trichlorées,  qui  prennent  ainsi  naissance,  deux 
atomes  de  chlore  occupent  dans  le  noyau  pyridique  les  deux  posi- 
tions a  et  Y  ;  d&ns  les  dérivés  à  la  fois  dichlorés  et  hydroxylés,  un 
chlore  occupe  la  position  a  et  Foxhydryle  la  position  f.  Le  travail 
qui  suit  a  pour  but  de  fixer  la  place  du  dernier  atome  de  chlore. 

Les  auteurs  pensaient  depuis  longtemps  qu'il  devait  être  à  la  po- 
sition p  et  qu'il  se  plaçait  là  par  substitution  avec  l'un  des  hydro- 
gènes du  groupe  méthylène  de  l'acide  malonique: 


-f  J!>0C1»4-PC1«  -f  3HC1. 


Pour  s'en  assurer,  ils  ont  répété  la  même  opération  sur  l'acide 

CO«H 

éthylmalonique  CH-C*H*  dont  le  groupe  éthyle  ne  permettra  plus 

la  substitution  chlorée,  et  ils  se  sont  assurés  qu'il  se  produisait  dans 
ces  conditions  un  dérivé  seulement  une  fois  chloré  et  une  fois  hy- 
droxylé  dans  les  positions  a  et  y  ;  le  chlore  ayant  disparu  dans  la 
position  p,  il  y  a  beaucoup  de  probabilité  pour  qu'il  occupât  cette 
position  dans  le  cas  de  l'acide  malonique. 

L'a-chloro-p-éthyl-Y-oxyquinoléine  cristallise  de  sa  dissolution 
dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  284"  en  brunis- 
sant. 

Une  fois  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  terminée,  on  chasse 
la  benzine  par  distillation,  et  on  ajoute  de  l'eau  et  un  excès  de 
carbonate  de  sodium.  La  solution  limpide,  précipitée  par  l'acide 
chlorhydriqne,  fournit  le  dérivé  quinoléique  ;  mais  il  y  a  aussi  une 
partie  insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium  qui,  par  cristallisation 
dans  la  ligroïne  donne  de  petits  cristaux  incolores,  de  formule 
Ci'ïH*''Az*0*Cl,  possédant  une  forte  odeur  de  carbylamines.  C'est 
sans  doute  un  produit  d'addition  de  phénylcarby  lamine  et  d'a-chlor- 
oxybutyranilide,  provenant  tous  les  deux  de  la  décomposition  do 
l'a-dichlorobutyranilide  par  le  carbonate  de  soude.  La  formation 
de  ce  corps  par  l'action  du  chlorure  phosphorique  sur  Téthylmalo- 
nate  d'aniline  est  tout  à  fait  parallèle  a  celle  de  dichloracélanilide 
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et  de  dîchloracëtoluide,  observée  par  Rûgheimer  et  Hofmann  dans 
l'action  du  même  chlorure  phosphorlque  sur  les  malonates  d'aniline 
et  de  toluidine. 

Les  auteurs  ont  aussi  fait  agir  le  chlorure  de  phosphore  sur 
réthylmalonate  d'orthotoluidine  ;  ils  ont  obtenu  Ta-chloro-p-éthyl- 
Y-oxy-orthotoluquinoléine,  qui  fond  à  225-226®,  pendant  qu'un  corps 
semblable  à  celui  dont  nous  venons  de  parler^  et  fondant  à  104-106% 
prenait  ainsi  naissance.  l.  bv. 

Préparation  de  dériiréa  de  1»  qninoléine  h  Taide 
de  diaeétone»  |  C.  BEYJER  (D,  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1767).  — 

L'auteur  a  décrit  un  procédé  de  synthèse  des  bases  quinoléiques 
par  l'action,  sur  l'aniline  des  produits  de  condensation  des  aldé- 
hydes et  des  acétones  préparés  à  l'aide  du  gaz  chlorhydrique  sec. 

L'aniline,  l'aldéhyde  formique  et  l'acétone  ont  fourni  la  cincho- 
lépidine  ; 

L'aniline,  l'aldéhyde  ordinaire  et  l'acétone,  l'a-^-diméthylquino- 
léine  ; 

L'aniline,  l'aldéhyde  et  l'acélophénone,  l'a-méthyl-Y-phénylqui- 
noléine. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

do  .  I. 

\ 

CH3  /V:h 

C6H5+  =C6H*(        I        4-2H20-fH2. 

\       OCU-X'  \/^^' 

On  sait  que  le  produit  de  la  condensation  de  l'aldéhyde  et  de 
l'acétone  est  l'acétone  non  saturée  : 

X  — GH  =  CH  — CO  — X'. 

Claisen  a  montré  que  la  réaction  se  faisait  en  donnant  naissance 
à  des  produits  secondaires  chlorés  : 

X  — C0H  +  CH3  — GOX'  =  X-CHOH— CH2-.C0  — X' 
X— CHOH— CH2-C0— X'+HG1=X— GHCl— CH2— GO  — X'+H20. 

On  sait  que  l'ammoniaque  réagit  sur  l'oxyde  de  mésityle  en 
donnant  la  diacétonamine  : 

™,>G  =  GH  —  GO  —  GH3  +  A2H3  =  >Ç.{kzW)  -  GH^  -  GO  -  GH3. 
CH3  QH3 
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L'autour  suppose  que  de  même  l'aniline  réagit  sur  la  diacétooe 
non  saturée  : 

^\  io 

CH  \cHî 

\      CH-CH3  X^teH-CH» 

Ce  dernier  corps  perdant  de  l'eau  et  de  l'hydrogène  peut  donner 
dans  le  cas  de  l'aldéhyde  et  de  l'acétone  ordinaire,  l'a-^-dimélhyl- 
quinoléine  ou  ^-niélhylquinaldine  : 

*j^"'  CH3 

\ 
CHî  /^CH 

C«H»       I  =C«H»(  +HÏO+H». 

CH-CH3  \^C-CH3 

A<H  ^' 

L'auteur  a  élargi  sa  méthode  en  essayant  remploi  des  diacétones 
saturées,  du  type  de  celle  découverte  par  Combes  : 

CH3-CO-CH2.CO-CH3. 

11  est  parti  de  la  benzoylacélone  C8H5-CO-CH«-CO-CH».  Claisen 
la  préparait  par  l'acétone  et  l'ëther  benzoïque  ;  il  a  préféré  employer 
l'éther  acétique  et  l'acétophénone  : 

CH3-C02G*H5  4-  CH3.CO-GeH5  =  CH3.CO-CH2-CO-C6H5  +  Cm^OH. 

Quand  on  chauffe  1  molécule  de  ce  corps  avec  1  molécule 
d'aniline  au  bain  d'huile  à  150'',  il  se  dégage  de  la  vapeur  d'eau, 
et  on  peut  extraire  du  résidu,  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool  étendu,  un  corps  blanc  jaunâtre,  fondant  à  110. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C*H»-C0-CH«-C0-Cn»  4-  C*H»AzH«  =  H«0  +  G«H*-CO-CHM:(AzC*H>}-CH* 

ou 

C«H»-CO-CH«-CO-CH»  +  C«H»AiH«  =  110  +  C*H»-CO-CH=C(AiHC«H»)-CH». 

Dans  tous  les  cas,  le  corps  est  une  anilide  de  la  diacétone. 

^PhênylquiDQldine,  —  Si  l'on  dissout  cette  anilide  dans  l'acide 
sulfuiique  concentré  et  qu'on  chauffe  le  tout  au  bain-marie,  il 
arrive  un  moment  où  une  prise  d*essai  ne  précipite  plus  par  l'eao. 
A  ce  moment,  on  verse  le  tout  dans  vingt  fois  son  volume  d'etu 
mélrngée  ào  gîacc.  On  se  débarrasse  par  le  filtre  de  quelques 
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légers  flocons  et  l'on  a  un  liquide  limpide  doué  d'une  fluorescence 
bleue.  On  concenire  la  solution;  il  se  précipite  des  aiguilles 
blanches  qui  sont  le  sulfate  de  la  base. 

Si  Ton  ajoute  à  la  solution  de  l'ammoniaque^  il  se  précipite  une 
base  en  flocons  blancs;  après  lavage  et  séchage,  on  la  fait  recris- 
talliser dans  Téther.  On  a  une  substance  qui  fond  à  100°. 

La  formation  de  cette  base  en  partant  de  l'anilide  s'exprime  des 
deux  manières  suivantes,  selon  que  Ton  admet  Tune  ou  l'autre  des 
deux  formules  possibles  pour  l'anilide  : 

C6H5  C6H5 

I  I 

G  G 

\  ^C-GIP  \    Jg-CH3 

Az  Az 

C«H5  C«H5 

io  i 


\ 


CH 


y 


C6H\  =H20  +  G6H 

^    yG-GH3  \ 


\ 


GH 


/G-GH3 


AzH  Az 

Le  dibénzoylméthane  C«H»-C0-CH«-C0-C6H5  ne  donne  pa& 
d'anilide  aussi  facilement  que  la  benzoyiacétone  ;  mais,  chaufllè  avec 
l'acide  sulfurique  et  l'aniline,  il  donne  ra-y-diphénylquinoléine 
dont  les  cristaux  fondent  à  112o.  Cette  base  donne  un  chromate  et 
un  chloroplatinate  très  solubles.  l.  bv. 

DérivéM  de  l*»eâd«  a-quiiioléiiiediiiiilfoiiiqae  %  W.. 

I4A  eOST£  et  F.  VAIiEVR  (D.  cb.  G.,  t.  tO,  p.  1820).  — 
Quand  on  fond  avec  cinq  fois  son  poids  d'alcali  caustique  l'a-qui- 
noléinedisulfonate  de  potassium,  il  donne  l'a-dioxyquinoléine.  Le 
mélange  commence  à  devenir  liquide  à  IGO"";  il  brunit  à  partir  de  200<». 
Il  faut  élever  la  température  jusqu'à  260»;  on  l'y  maintient  quelque 
temps,  puis  on  laisse  refroidir.  Cela  fait,  on  verse  le  tout  dans 
sufflsamtnent  d'eau  pour  que  la  liqueur  alcaline  puisse  être  flltrée. 
La  flltration  accomplie,  la  solution  brune  est  décomposée  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  puis  au  bout  de  quelque  temps  on 
neutralise  l'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  sodium.  La  base  se 
précipite  alors  en  flocons,  qu'on  peut  extraire  par  agitation  avec 
l'éther  ;  par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient  la  base  sous  la 
forme  de  petits  prismes  incolores,  solubles  dans  l'éther,  Talcool  et 
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les  acides,  très  peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone,  et  totalement  insolubles  dans  Teau  et  les  alcalis.  L  a-di- 
oxyquinoléine  fond  à  130-136**. 

Chlorhydrate  dx-dioxyguinoléine  C9H»Az(0H)«HGl  +  H«0.  — 
On  l'obtient  par  agitation  avec  Tacide  chlorhydrique  d*uae  solution 
éthérée  de  dioxyquinoléine.  On  évapore  ensuite  au  bain-marie  la 
solution  du  chlorhydrate.  Ce  sel  est  soluble  dans  Teau,  ne  Test  pas 
dans  Talcooi  fort,  ni  dans  les  acides,  pas  plus  que  dans  Téther,  la 
benzine  et  le  chloroforme.  Il  fond  à  254-256^  en  se  décomposant. 

Chloroplatinale  [C«>H5Az(OH)«HCl]«PtCl*4-2H«0.  —  S'obtient 
par  le  mélange  de  la  solution  du  chlorhydrate  avec  celle  du  chlo- 
rure de  platine.  A  rébullition,  il  est  réduit  et  il  se  dépose  du  platine 
métallique. 

Le  picrate  est  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  227-237"*  avec 
décomposition  partielle. 

DibenzoyU'dioxyquinolêino  Cm^\z{OCm^O)^.  —  Ce  corps 
s'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  desséché  p.ir  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  au  réfrigérant  ascendant.  On  traite  le  produit  par  la  soude 
étendue,  on  lave  à  l'eau  froide  qui  dissout  le  benzoate  de  sodium  et 
on  fait  cristalliser  dans  Talcool.  Il  fond  à  130-134°. 

Monacétyl'd'dioxyquinoléine.  —  Se  prépare  en  chauffant  le 
chlorhydrate  en  tube  scellé  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  à  la 
température  de  180°.  Ce  corps  fond  à  115-117°. 

Monométhyl'OL'dioxyquinoléine.  —  S'obtient  par  l'action  de  Tio- 
dure  de  méthyle  sur  l'a-dioxyquinoléine.  Traité  par  HCl,  il  donne 
un  chlorhydrate,  qui  fond  à  255-259«en6e  décomposant  partielle- 
ment. 

Le  chloroplatinate  se  prépare  de  la  manière  habituelle. 

Diméthyl'^- dioxyquinoléine  C»H5Az(0CH3)«.  —  S'obtient  en 
ajoutant  à  l'iodure  de  méthyle  de  l'alcool  méthylique  et  opérant 
comme  pour  faire  le  dérivé  monométhylé. 

L'auteur  décrit  ensuite  des  chlorhydrates,  chloroplatinates  et 
picrates  de  la  diméthyl-a-dioxyquinoléine.  l.  bv. 


1.6  Gérant.  :  G.  MASSO.N. 
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du  chlore  sur  les  phénols. Format, 
de  quinones  chlorées,  2,  754. 

Zincke  (Th.)  et  C.  Frôlicii.  Sur  la  p- 
naphtoquinone,  8,  753. 

ZiNCKB  (Th.)  et  C.  Gerland.  Action 
du  brome  sur  le  diamido-oe-naphtol, 
S,  415. 

ZiNCKE  (Th.)  et  A.-Th.  Law80n.  Sur 
les  dérivés  azoïques  de  la  phényl-^- 
naphtylamine,  V,  566.  —  Sur  les 
combinais,  orthoamidoazoïques  et 
hydrazo-imidées,  »,  567. 

ZiNCKE  (Th.)  et  F.  RATHOEîf.  Sur  le 
benzolazonaphtol  et  le  loluolazona- 
phtol  et  sur  les  isomères  de  la  série 
de  l'hydrazine,  f,  621. 

ZÛRCHER  (H.).  Voy.  A.  Hantzsch. 
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AcANTHiNB  (OxY-).  Ppopr.  Sels,  1, 
730. 

ACKNAPHTKNE.   COQStîtut.,    1,  796.   — 

Chai,  de  combust.  et  de  format.,  dl, 
865.  —  Dér.  nitré  et  amidé,  S,  78. 
—  Prép.  par  la  réduct.  de  Timide 
Daphlalique,  2,  573.  —  Oxydât.,  S, 
574. 

—  (Amido-).  Prép.,  2,  73. 

—  (MoNONiTRO-).  Prép.  Réduct.,  S,  73, 
755. 

Acétaldoximb.  Action  de  Tac.  hypo- 

chloreux,  8,  358. 
AcÉTAitiDe.    Action  de    l'hydroxyla- 

mine,  S,  655. 
Acétique    (  Acide    Méthylpropyl  -  ) 

Prép.  Propr.,  »,  360. 

—  (Acide  MoNOCHLOR-).  Action  de 
PCI»,  «,  36i. 

—  (Acide  Thiényl-).  Prépr.  Propr. 
Sels,  i,  819. 

—  (  Acide  Thiknylamido-  )  .  Prcp  . 
Propr.  Sels,  dl,  647. 

—  (Acide  Thiénylisonitroso-).  Prép. 
Propr.  Sels,  élhers,  1,  G47. 

AcÊTiQUB  (Elheri.  Combinais,  avec 
les  éthers  oxalique  et  phtalique  sous 
rinfl.  du  sodium,  8,  143,  145.  — 
Dér.  chlorés,  »,  674,  706. 

—  (Ether  Acétogyan-).  Identité  avec 
Tcther  cyanacéto-acétique  de  W. 
James,  i,888. 

—  (Ether  Benzoyl-).  Nouv.  mode  de 
format.,  »,  394. 

—  (Ether  Benzyl-).  Action  de  SO*H*, 
«,  575. 

—  (Ether  Chlor-).  Action  sur  l'éther 
oxalique  en  prés,  du  zinc,  »,  353. 

—  (Ether  CYAN-).Dcr.  sodiquo    et  ar- 

f  antique,  »,  27.  —  Dér.  méthylique, 
thylique,   allylique,    »,    656.    — 
Action  de  Az  H»,  Cl,  Dr,  »,  656. 

—  (Ether  Oxal-).  Prép.  Réactions,  dl, 
961. 


—  (Ether  Phényl-).  Combinais,  avec 
Téther  oxalique  sous  Tinfl.  du  so- 
dium, »,  144. 

AcETOAGÉTATE  d*éthyi.e.  Condeosat. 
avec  la  formamide,  dl ,  71.  —  Action 
sur  les  dér.  hydrazoïques,  dl,  72  ; 
sur  la  phénylurée  et  la  diphénylu- 
rée,  i ,  I9u  ;  sur  rorthocrésylène- 
diamine,  i  j  434.  —  Action  des  alcoo- 
lates  et  dérivés  divers,  i,  585.  — 
Produits  de  condensât,  avec  b 
sulfo-urée,  i ,  587.  »  Synth,  effec- 
tuées à  Taide  de  cet  éther,  4,  633. 
—  Action  du  bromure  de  trimélby- 
lène ,  4 ,  770.  —  Transform.  en 
dérivés  pyrroliques,  f ,  814  ;  en 
dér.  quinoléiques,  »,  320. —  Action 
sur  les  aldéhydes  Ditrobenzoîqu<'S 
en  prés,  de  AzH',  »,  443.  —  Action 
du  chlorure  de  soufre,  »,  659. 

—  (Acétophénon).  Action  sur  Télhy!^- 
nediamine,  sur  le  glycocolie,  sur 
la  métaphénylènediamine,sur  la  l>en- 
zidine,  sur  l'ac.  métamidobcnzoïquts 
sur  Tamidoazobenzol,  dl,  809,  810. 

—  (ACBTYL-).  Prép.  Combinais,  avec 
Al,  i,  658.  —  Analyse,  densité  de 
vap.  Action  de  la  phénylhydrazine, 
»,  618.  —  Sel  d'aluminium,  »,  619. 

—  (Aifioo-).  Produits  de  condensai, 
avec  HCl,  »,  319. 

—  (Rrnzoyl-).  Action  de  la  phénylhy- 
drazine,  »,  315. 

—  (Benzyl-).  Acide  orthocarboné,  dl, 
0(X). 

—  (Bexzylidène-).  Action  de  la  phé- 
uylhydrazinc,  »,  315. 

—  (u-Brométhyl-).  Prép.  Propr.,  f , 
773 

—  (CuPRO-).  Action  de  C0C1%  4,  73  ; 
»,  154. 

—  (Cyan-).  Idendité  avec  Téther  acc- 
tocyanacétique,  4,  888. 

—  (DiÉTHYL-).  Action  de  PCP,  », 
271.^ 

—  (DiÉTiiYLGHLoR-).  Prép.  Propf. 
Action  du  méthylate  de  sodium,  »f 
i7i. 

—  (DiÉTHYLDiciiLOR-).  Actiou  du  mé- 
thylate de  sodium,  »,  272. 
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—  (Ethoxtl^htl-).  Prép.  Propr.,  1 , 

586. 

—  (Ethoxylmethyl-).  Prép.  Propr.,  1, 

5o6. 

—  (Ethtl-).  Action  de  AzII»,  1,  585; 

de  PCI»,  1,586. 

—  (MÉTHOXTDIÉTHYL-).  Prép.,  «,  272. 

—  (MÉTHYL-).  Action  de  PCl%  1.  586. 

—  (MÉTHYLPHÉNYLHYDRAZINE-).  PPOp., 
«,  610. 

—  (MoNOCHLOR-).  Action  sur  les 
naphlols  sodés,  *,  723  ;  sur  la  phlo- 
roglucine,  4. 724  ;  sur  la  résorcine, 
4,  726;  sur  les  nitrophénols,  «, 
432;  sur  Thydroquinono  et  la  pyro- 
catéchinc,  S,  433. 

—  (Phtalyl-).  Prép.  Propr.  Action 
de  la  potasse  alcoolique,  de  la  phé- 
nylhydrazinc,  1,600. 

(SoD-).  Condensai,  avec  le  cinna- 

male  et  le  citraconale  d'éthyle,  «, 
520.  —  Action  des  aldéhydes,  des 
acétones,  des  anhydrides  d'acides 
bibasiqucs,  des  phénols,  de  Taldé- 
hyde-ammoniaquc,  «,  521-524. 

ACKTOL  (MÉTHYL-).  Prép.,  1,  445.  Voy. 

MÉTHYLKÉTOL. 

AcÉTONB.  Condensât,  avec  le  pyrrol, 
1,640.  —Action  de  Tacide  nitreux, 
1,  959. 

—  (AcÉTYL-).  Action  de  Phydroxyla- 
mine,  1,  371;  «,  470.  -  Hydro- 
génat.  en  milieu  acide,  »,  81,  475. 
—  Constitut.  Mécanisme  de  sa  for- 
mat., «,  469.  —  Monoxime  et  dio- 
xime,  »,  471.  —  Action  de  la 
phénylhydrazine,  «,472;  de  PCl-,«, 
473  ;  de  IH,  «,  478  ;  de  Cl  et  Br,  », 
479.  —  Dérivés  hcxachloré  et  hexo- 
bromé,  »,  480,  482.  —  Homologues 
de  celte  acétone  :  méth.  génér.  pour 
la  prép.  des  diacétones  et  des  acé- 
tones simples,  »,  611.  — Dér.  orga- 
nométalliques,  »,  620.  —  Dérivés 
métalliques,  »,  673. 

—  (AcÉTONYL-).  Action  sur  Téthylè- 
ncdiamino,  la  trimélhylènediamme, 
la  benzidinc,  1,  808. 

—  (Benzoyl-).  Format.,  »,  303. 

—  (DiisoNiTROSO-).  Prép.  Réactions, 
1,768.^  , 

—  (DlPHÉNYLSULFONEDIMETUYL-J . 

Prép.  Propr.,  1,  425. 

—  (DisuLF-).  Pr^p.  Oxydât.,  2,  150. 

—  (Ethoxyléthyl-).  Prép.,  *i^^*^- 

—  (Ethoxylméthyl-).  Prép.,   1,  587. 

—  (Ethylacétyl-j.  Prép.  Propr.,  », 
612.  —  Action  du  Na,  »,  ^^^\ 

—  (Isoamylacétyl-).  Prép.,»,  bl3. 

—  (Phénylhydrazinebenzyliden-)  . 
Prép.  Transform.  par  la  distillât.,  », 
316.  —  Formule  de  constitut. ,»,  315. 

—  ipHÉNYLsuLPONE-).  Prép.  Dér.  bro- 
me, 1,  425.  .  ,^  , 

Acétones.  L'ammoniaque  considérée 
comme  réactif  des  acétones  doubles 


dans  la  position  (1-4),  1,  63.  — 
Action  de  SO*H*  sur  les  acétones 
aromat.,  1,  324;  »,  178.  —  Nouv. 
mode  de  prép.  des  acétones  CH*.  GO. 

C"!!*""^*,  1,  371.  -  Combinais,  avec 
les  mercaptans,  1,  520.  -^  Action 
sur  l'ac.  thioglycolique,  1,  574.  — 
Action  do  l'acide  nitreux,  1,  768. 
—  Combinais,  avec  les  mercaptans 
bivalents,  »,  150.  —  Introduct.  do 
radicaux  acides  dans  la  molécule 
des  acétones,  »,  393.  —  Nouv.  mé- 
thode génér.  de  prép.  des  acétones, 
»,  614.  —  Diverses  acétones  aro- 
mat. »,  737. 

—  (OxY-).  Production,  »,  272. 

—  (SuLFONE-).  Prép.,  1,  425. 

ACÉTONECHLOROFORME.     ProduitS     86- 

condaires  de  sa  prépar,,  1,  499.  — 
Action  de  PCI",  1,  9ô3. 

Acétonedicardoxate  d'éthyle.  Ac- 
tion sur  les  dér.  hydrazoïques,  1, 
72;  sur  le  bromure  de  triméthylène, 
i^  770.  —Action  de  PCI»,  »,  139. 

Acétone  -  orthogarbonique  .  (  Acide 
Benzyl-).  Prép.  Propr.,  1,  601. 

Acétoniques  (Acides).  Action  sur  Tac. 
Ihioglycolique,  1,  575.  — Constitut. 
des  ac.  y-acétoniques,  1,  584. 

Acétonitrile  (Diphényl-).  Prép. 
Propr.,  1^  414. 

—  risoDiPHENYL-).  Prép.,  1,  414. 

—  (MoNOBROM-).  Prép.  Propr.,  1,  400. 

—  (MoNO-ioD-).  Prép.  Propr.,  1,  400. 
Acetophénone.  Action  de  l'ac.  cyan- 

hydrique  et  de  l'aniline,  1,  271.  — 
Action  de  SO*H*,  1,  325  ;  du  ferri- 
cyanure  do  potassium,  »,  383. 

—  (Benzoyl-).  Format.,  »,  393. 

—  ^BENZYLIDEN-).  Prép.,  »,  394. 

—  (BnoM-).  Action  sur  la  phénylhy* 
drazine,  1,  211. 

—  (Cyan-1.  Fonction,  dér.  argentique, 
»,  23.  —  Action  de  HCl  en  solut. 
alcoolique.  »,  24,  26. 

—  (NiTROso-).  Sel  de  sodium,  »,  394. 
Agétoxime.  Action  de  l'ac.  hypochlo- 

reux,  »,  357.  —  Réduct.  par  l'amal- 
game de  sodium,  »,  519. 

AcÉTOxiMES.  Action  des  réducteurs, 
1,793;»,  519. 

AcÉTYLE  (Bromure  d').  Action  sur  les 
aminés  aromat.  tertiaires,  1,  514. 

—  (Chlorure  d').  Action  du  chlorure 
do  zinc,  1,  371  ;  de  PCI»,  »,  302.— 
Action  des  dér.  chlorés  du  chlorure 
d'acétyle  sur  le  glycol ,  sur  les 
alcools  bi-  et  tri-chloré,  sur  l'aldé- 
hyde bi-  et  tricîilorée,  surlechloral, 
»,  708-716. 

Acétylène.  Action  sur  la  benzine  en 
prés,  de  APCP,  1,  917.  —  Prép.  fa- 
cile de  l'acétylène,  1,  955.  • 

—  (Ethylpropyl-).  Prép.  Propr.  Hy- 
draUtion,  »,  216,  609. 
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—  (MÉTAMÉTHTLPHBNTL-).  Prép.,  9, 
531. 

—  (Mëthtlétutl-).  Action  du  sodium 
en  tubes  scellés,  i,  168. 

ACÉTTLicNETÉTRACARBONIQUE      (E  t  h  e  T 

DiMÉTHYL-).  Prép.  SapoiiiÛcat.  par 
KilO,  i,  405. 
Acides.  Régénérât,  des  acides  résidus 
de  la.  fabricat.  du  coton-poudre,  4 , 
1Q2. — Grandeur  maxima  des  gouttes 
fournies  par  les  acides  gras,  4 ,  104. 

—  Bromuration  des  acides  gras  mo- 
nobasiques,  2,  361.  —  Acides  gras 
retirés  de  l'essence  de  résine,  S, 
362.  —  Nouv.  synth.  d'acides  mo- 
nobasiques et  diatomiques,  S,  364. 

—  Action  de  AzO'H  sur  les  acides 
bibasiques,  tS,  375.  —  Acides  vola- 
tils du  suint,  e,  639. 

Acier.  Dosage  colorimétr.  du  Ph  dans 

les  aciers,  i,  738,  745. 
AcoNiTiQUE  (Acide).  Prép.,  tS,  366. 
AcRiDiNE.  Format.,  1,  859. 

—  ^P-Naphto-).  Prép.,«,  601.  —  Propr. 
Picrate,  «,  602. 

AcROLÉiNB  (DiBROMURE  d').  Action  dc 
l'hydrata  de  baryte,  S,  356. 

Acrylique  (Acide  Acét-).  Prép.  Prop., 
»,  278. 

—  (Acide  p-DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr. 
Sels,  i,  580. 

—  (Acide  MÉTAMIDOCUMÉNYL-).  Ppép. 
Sels,  dér.  acétylés,  4,  268. 

—  (AoFde  MÉTANITROCUMÉNYL-).  Prép. 
Sels,  éther  éthylique,  1,  267.  — 
Qromure,  i,  269. 

—  (Acide  MÉTA-OXYCUMÉNYL-).  Prép. 
Propr.,  1,  269. 

—  (Acide  Orthonitrophbnyloxy-). 
Prép.  Réactions,  S,  181. 

—  (Acide  Orthoparadimkthylquino- 
LÉiNE-a-).  Prép.  Propr.  Consiitut., 
dl,  681. 

—  (Acide  Paranitrophényloxy-).  Prép. 
Réactions,  2,  179. 

—  (Acide  Puenoxyacétiqubmét-)  . 
Prép.,1,  970. 

—  (Acide  Phénoxyagetiquepar-).  Prép. 
«,  970. 

—  (Acide  Phénylcinnamène-).  Synth, 
et  propr.,  f,  61. 

—  (Acide  Phényliodhydr-)  .  Prép. 
Consiitut.,  i,  78». 

—  (Acide  Phénylméthyl-).  Prép.  Ni- 
tration,  i,  968. 

-^  (Acide  Propionyl-).  Format.,  *, 
360. 

Acrylique  (Elher  Diazo-oxy-).  For- 
mat. Propr.,  f ,  653. 

Adipique  (Ether  Tétrachlorodi acé- 
tone-). Prép.  Propr.,  ft,  890. 

Affinité.  Relat.  entre  raffloité  chi- 
mique et  la  tempérai.,  S,  124. 

Air.  Sa  teneur  en  acide  carbonique, 
4,  763. 


Albumine.  Pouvoir  rotatoire  da  Tal- 
bumine  d'œufs,  dl,  166.  —  AcUoa 
de  l'azotite  de  sodium,  9,  206.  -- 
Action  des  agents  oxydants  sur  Tal- 
bumine,  S,  207.  —  Rech.  de  l'albu- 
mine dans  les  membranes  des  cel- 
lules végétales  et  rech.  microcbt- 
miqne  des  subst.  albuminoîdes,  S, 
455. 

Albuminoîdes  (Matières).  Rech.  dans 
les  celluleji  végétales,  S,  4.'>5.  — 
Rech.  microchimique  des  albumi- 
noïdes  à  l'aide  do  diverses  réac- 
tions, 1t,  456. 

Alcool  bichloré.  Action  sur  le»  dér. 
chlorés  du  chlorure  d*acéty]e,  SvTÛB. 

Alcool  trichloré.  Action  du  chlo- 
rure d'acélyle,  «,  709.  —  Prép.,  «, 
771.  —  Action  de  PCI»  et  PCK  «, 
787. 

Alcools.  Grandeur  maxima  des  gouttes 
fournies  par  les  alcools,  i ,  104.  — 
Aclion  de  la  chai,  sur  les  alcools 
monoatomiques  primaires,  f ,  171. 
—  Aclion  de  H  Cl  gazeux  sur  les 
mélatiges  d'alcools  et  d'aldéhydes, 
dl,  418.  —  Oxydât,  dos  alcools  po- 
lyatomiques,  S,  355.  -  Synth,  ci'al* 
cools  polyatomiques,  S,  477.  —  Al- 
cools formés  dans  la  fermenlat.  de 
la  glycérine  par  le  bacillus  butyli- 
eus,  9,  802. 

Alcoolatbs  (Hydro-)  de  K  et  de  Na. 

e,  495. 

Alcoolates  métaluques.  Aclion  sar 
un  mélange  d'éthers-acides  et  d'al- 
cools, S,  954. 

Alcooliques  (Radicaux).  Action  du 
chlore  sur  les  sulfures  des  radicaux 
alcooliques,  S,  623. 

Aldéhyde.  Action  de  HCl  gazeux  sor 
les  mélanees  d'aldéhyde  et  d'alcools 
ou  de  phénols,  f ,  417.  —  Aclioa 
sur  le  pyrrogallol,  1,  788.  —  Action 
des  dér.  chlorés  du  chlorure  d'acé- 
tyle  sur  l'aldéhyde  et  sur  raldéhydt» 
monochlorée  et  bichlorée,  2,  714. 

Aldéhydes.   Action   sur  les  phénoK 

f ,  4,  720.  —  Combinais,  avec  les 
raercaptans,  f ,  520.  —  Action  sur 
Tac.  thioglycolique,  i,  574;  sur 
l'ac.  thiacûlique,  i,  575.  — Combi- 
nais, avec  les  mercaptans  bivalents, 
8, 150.  —  Action  sur  le  beniile  eo 
prés,  dc  AzFP,  S,  194.  —  Combi- 
nais, des  aldéhydes  de  la  série 
grasse  avec  le  glycol,  et  action  da 
brome  sur  les  composés  obtenus, 
!e,674.  716,  718.  —  (Jondensat.  avec 
l'élhylénaniline,  2,  728.  —  Action  da 
zinc-éthyle,  S.  784. 

Aldéhydines.  Constitut.,  4,  ifô4. 
Aldoximes.    Action   des    réducteurs, 

«,793;  «,  519. 
Allène.    Essais   infructueux  de  pré- 

par.,  «,  770,  788. 
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Alliaobs  :  do  cuivre,  de  platine  et  de 
fer,  i ,  3,  9.  —  Alliages  cristallisée 
des  métaux  du  platine  et  de  rétain, 
S,  648.  —  Produits  d'allérat.  de 
quelques  alliages  par  les  acides,  S, 
469.  —  Résidus  résultant  de  l'ac- 
tion des  acides  sur  les  alliages  des 
métaux  du  platine,  S,  650. 

Alloxane.  Produits  de  condensât,  avec 
le  pyrrol,  1,  71,  457.  —  Emploi 
comme  réactif  des  mat.  aIbumin,oïdes, 
»,  457. 

—  (MÉTHYLPYRROL-).  Prép.,  1,  458. 

—  (Pyrrol-).   Prép.  Propr.  dér.  ar- 

Senlique,  4,  457.   Action   de  KHO, 
,  458. 
Allyle  (Azotite  d').  Prép.  Propr.,  1, 
192. 

—  (loDURK  d').  Prép.,  1,  833,  875. 
Allylène.    Action  de  sa   combinais. 

cuprique  sur  le  ferricyanure  de  po- 
tassium, »,  770. 

—  (DiMÉTHYL?).  Action  du  sodium  en 
tubes  scellés,  i,  168. 

Allyuque  ^Alcool).  Format.,  f,  834, 
876.  —  Déshydratât.  »,  790. 

Alubiine.  Rech.  et  dosage  dans  le  vin 
et  le  raisin,  »,  l35.  — Rech.  micro- 
chimique, »,  333. 

Aluminium.  Action  des  hydrates  al- 
calins, f ,  117. 

—  (Chlorure  d').  Nouv.  réaction  per- 
mettant d'effectuer  des  synth.  dans 
la  série  grasse,  »,  465. 

—  fLAGTATE  d').  Prép.,  1,  766. 

—  (Lactate  de  sodium  et  d').  Prép., 
f ,  766. 

Aluns.  Eau  de  cristallisât.,  i,  2,  481, 
494,  748. 

Amides.  Décomposit.  par  l'eau  et  les 
acides  étendus,  i,  840.  —  Action 
de  AzO»H,  »,  273. 

Amidés  (Acides).  Action  de  AzO*H,  », 
273. 

Amidées  (Combinaisons).  Format,  de 
combinais,  amidées  halogénées  par 
la  réduct.  des  hydrocarbures  ni- 
très,  »,  542. 

Amidine  (Ethénylcrésylène-).  Prép. 
Sels,  f ,  434. 

Amidines.  Dérivés  de  substitut.,  i ,  134. 

Amidogèine  (Groupe).  Son  remplace- 
ment par  les  groupes  hydrolhio- 
nique  et  oxysulfuryle  dans  les  com- 
binais, aromat.,  4,  901.  —  Rem- 
placement par  le  groupe  AzO*,  », 
540. 

Amidon.  Son  dosage  dans  les  grains, 
4,  3,  5.  —  EbuUit.  de  ses  éthers 
sulfùriques  avec  l'alcool,  f ,  578.  — 
Sa  fermentât,  alcoolique,  f ,  649.  — 
Chai,  de  combust.  et  de  format.,!, 

—  (Iodurk  bleu  d').  Nature  et  réac- 
tions, »,  46â.  —  Prés,  de  IH  dans 
ce  corps,  »,  463. 


Aminés.  Déméthylalion  des  aminés 
aromat.  tertiaires,  4,  518.  —  Prép. 
des  aminés  {primaires,  4,  690;  leur 
action  sur  l'éther  diacétosuccinique, 
4 ,  812.  —  Action  de  AzO^H  sur  les 
aminés,  »,  273.  —  Réactions  carac- 
téristiques des  aminés  primaires  et 
secondaires,  »,  288.  —  Action  de 
la  chaleur  sur  les  azotates  des 
aminés  de  la   série  grasse,  »,  330. 

—  Transformat,  des  homologues  du 
phénol  en  aminés  primaires  et  se- 
condaires, »,  388. 

Ammélide.  Format,  dans  Toxydat.  de 
la  mat.  azulmique  par  l'eau  oxy- 
génée, »,  238. 

Ammélinb  (Orthocrésyl-) .  Propr., 
»,  662. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr.,  »,  661. 

—  (Thi-).  Synth.,»,  603.  —  Propp. 
Sels,  »,  664. 

—  (Triphényl-).  Prép.  Propr.,  »,  667- 

—  (Triphénylthi-).  Prép.,  »,  665. 

Ammoniaque.  Son  déplacement  par  la 
magnésie,  4,  835.  —  Réactions  entre 
Azii'  et  les  sels  magnésiens,  4, 
838.  —  Action   du    soufre,  4,  946. 

—  Action  sur  quelques  dér.  de  l'é- 
thane,  12,  94.  —  Action  du  Pt  ou 
du  Pd  sur  l'oxygène  chargé  d'ammo- 
niaque, »,  127.  —  Tableau  des  dé- 
rivés sulfonés  et  hydroxylés  de 
l'ammoniaque,  »,  129.  —  Action  sur 
Tac.  chlorochromique,  »,  173.  — 
Action  du  chlore,  »,  610.  —  Emis- 
sion de  AzH'  par  la  terre  végétale, 
»,  675. 

AmMONIQUE      (BrOMHYDRATE     TÉTRA-) . 

Dissociât,  du  sel  à  l'état  solide  et  à 
l'état  liquide,  »,  251. 

Ammonium  (Bicarbonate  d').  Tensioif 
du  sel  à  l'état  de  siccité,  4,848;  dé- 
composit. par  l'eau  et  diffusion  de 
ses  composants  à  travers  l'atmo- 
sphère, 4,  850. 

—  (Bromure  de  triméthylmétanitro- 
PHÉNYL-).  Prép.,  4.  513. 

—  (Chrouo-iodate  d'),  »,  654. 

—  (DiSULFOMOLYBDATE     d').     RéduCl. 

par  l'hydrogène,  4, 182. 

—  (Formiate  d').  Action  sur  l'aldéhyde 
benzoïque  et  sur  la  benzophénone, 
4,  593. 

—  (lODUREDE  TRIBENZYLÉTUYL-).Prép. 

Propr.,  4,  213. 

—  (lODURE    DE   TRIBENZYLISOPROPYL-) . 

Prép.,  4,  213. 

—  (lODURE     DE      TRIBENZYLMÉTHYL*)  . 

Prép.  Hydrate,  chloroplatinate,  4, 
212. 

—  (Manoanipluorured'). Prép., Propr., 
»,  350. 

—  (MÉTANITRaPHÉNATB  DE  TRIMÉTHYL- 
MËTAN1TR0PHBNYL-).      Prép.   PfOpr,, 

4,  513. 
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—  (Phosphate  db  kaonbbium  et  d'). 
Chai,  de  format.,  f ,  859. 

—  (SULFOCYANATB  D'j .  ActioO  BUP  1*80. 

orthophtalique,  i,  27.M;  sur  les  al- 
déhydes benzoïque,  ciuuamique,  va- 
lérique  el  œnanthylique,  5K,  i)8â. 

AmYLAMINE  (DlPllÉNYLlSO-),  9,  889. 

Amylamines  (Iso-).  Prép.  des  aminés 

primaire,  secondaire  et  tertiaire,  f , 

958. 
Amylolycol  bisecondaire  normal  sy- 

métrigue.  Format.,  8,  81. 
AuYLiDGNE  (Chlorure  d').  Format.  S, 

627. 
Amyljque  (Alcool)  normal.  Sa  format. 

dans  la  fermentât,  de   la  glycérine 

par  le  bacillus  butylicus,  S,  803. 
Anacardique  (Acide).  Extract.  Com- 

posit.  Ether  méthylique,  S,  749. 
Analyse  acidihétrique,  i ,  549. 

—  OAZOHÉTRIQUE.  Graduation  des  tu- 
bes destinés  aux  mesures  gazomé- 
triques,  S,  696. 

—  MiCROCHiMiQUE  :  des  minéraux,  S, 
882;  des  subsl.  albuminoïdes,  S, 
455. 

—  ORGANIQUE  élémentaire.  Dosage  du 
carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote 
par  une  seule  combustion,  1,463. 

Ankmonine.  Extract.,  f ,  683.  —  Action 
des  réducteurs,  i,  684;  action  du 
brome,  1,  685. 

—  (Hydro-).  Prép.  Composit.,  f ,  685. 
Anilide   (Acét-).  Action  de  PCI',  1t, 

398. 

—  (AcÉTOACÉT-) .  Action  du  Br,  de 
Tac.  azoteux,  des  agents  déshydra- 
tants, 1,  688. 

—  JAcétothiénone).  Prép.,  1,  728. 

—  (ACÉTOTHIÉNONACÉT-).      PfOpr.      1, 

728. 
i-(ANiLiDoÉTHYLiDÈNK-).  Prép.  Propr., 
«,  587. 

—  (Bhomacétoacét-),  i,  683. 

—  (ISONITROS-),   f ,  6?i3. 

—  (MONOCHLORÉTHYLIDÎ-INE-).       Prép. 

Propr.,  «,  587. 

—  (NlTROSOACÉTOTHIKNONK-).     Prép. 

*,  728. 

P-Anilidiques  (Acides).  Produits  de 
condensai.,  4,  429, 

Aniline.  Combinais,  avec  le  phényl- 
mercaptan  perchloré,  1,  260.  — 
Format,  au  moyen  du  phénol,  f , 
417.  —  Action  sur  Tac.  phtalylas- 
parliquo,  1,  598.  —  Combinais, 
avec  Tac.  phosphorique,  *,  782.  — 
Transformat,  en  nitrobenzine,  2, 
540. 

—  (BENZOYLORTnOXITROBENZYL-).Prép. 

Propr.,  f ,  255. 

—  (DiciinouATE  d').  Prép.  Propr.,  *, 
727. 

—  (DiÉTHYL-).  Condensât,  avec  les  al- 
déhydes parachlorobenzoïque  et  pa- 
ranitrobenzoïque,  i«  258.  —  Action 


de  l'hydrate  de  chloral  en  prés,  éf- 
ZnCl*,  1,289.  —  Action  da  bromure 
d*acétyle,  f ,  514. 

—  (DiKTHYLiiéTANiTBo-).  Prép-,  1.45i. 

—  (DiHÉTHYL-).  Condensât,  arec  ral<i^ 
hyde  parachlorobenzoïque,  i,  ^7. 
—  Action  sur  le  chloral  en  prés,  de 
ZnCl*,  i ,  259.  —  Action  da  chlorar^ 
de  soufre,  1 ,  426.  —  Action  du  bro- 
mure d*ac6tyle,  1,  514.  —  Action  cr 
Tac.  nitrique  étendu,  1«  6tô. 

—  (DlNITRODlMÉTHYL-).Prép.RéaCtiOB5. 

i,603. 

—  (I)ioxYDiMBTRYL-).  Prép.  Propr,,  1. 

—  (DrrHioDiMÉTHYL-)-  Prép.  Propr.,  I, 
426.  —  Action  des  réducteurs/ 1, 
427. 

—  (Ethtlène-).  Produits  de  conden- 
sât, avec  les  aldéhydes,  S,  188,  729. 

—  (Fluor-).  Prép.  des  isomères  meia 
et  para,  1,  619. 

—  (IsoDiNiTRODiMÉTHYL->.  Prép.  Propr.. 
i,  603.  —  Constitut.  d'un  dérivé  dr 
ce  corps,  S,  549. 

—  (Métaghlorodimétbtl-).  Action  du 
bromure  d'acétyle,  1,  514. 

—  (MÉTACHL0R0PHÉNTLAZODIHÉTHYL-). 

Prép.,  1,  516. 

—  (MÉTAMiDODiÉTHYL-)  [ou  diélhylffié- 
taphénylènediamiuel.  Prép.  Propr.. 
f,  211. 

—  (MÉTAiiiDODiMÉTHYL-)  [ou  dtméthyl 
métaphéDylènediamine].Prép. Propr., 
1,  210.  -  Prép.  Dér.  acétyle,  i,  513. 

—  (MÉTANrTBo-).  Prép.  Méthylalton  da 
bromhydrate,  f ,  512. 

—  (MÉTANrrRODiÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
1,  210. 

—  (MÉTANITRODIMÉTHYL-l.  Prép.   F^- 

duil  de  réduct.,  f ,  210.  —  I^p. 
Proçr.,  1,  518. 

—  (Mbtanitroparacri.or>).  Prép. 
Propr.,  %,  727. 

—  (Mbtanitroprbntlazodiméthtl- 
Prép.  Réactions  {Slaedef  H  Bauvr , 
1,  515;  (Meldola),  «,  195. 

—  (Métanitrophénylazométacrloro- 
DIMÉTHYL-).  Prép.,  1,  516. 

-  (MÉTHYL-).  Action  BUP  rac.phtaly}* 
asparlique,  i,  599.  —  Action  de 
Tac.  nitriqoe  étendu,  f ,  603. 

—  (  MONOÉTHYLSiéTANITRO-).      pTf  p. 

Propr.,  4,  480. 

—  (MoNOMÉTHYLMÉTANrrRO-).  Prép. 
Propr.,  4,  431. 

—  (NiTROsoDiMÉTHYL-).  Actîon  de  HOl 
concentré,  f ,  517. 

—  (Orthochlorodiméthtl-)  .  Prép. 
Propr.,  Sels,  S,  292. 

—  (Orthodinitrodibknzyl*).  Prép.  t, 
254. 

—  (Orthonitro-).  Prép.  au  moyen  de 
rorlhonilrophéool,  4,  512. 

—  (Orthonitrobenztl-).  Piw.  Propr., 
t,254. 
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(PARACHLOROniMÉTHTL-).       P  F  é  p  . 

Propr.  Sels,  dér.  ntlrosé,  S,  293. 

—  (Paranitro-)  .  Prép.  au  moyen  du 
paranilrophoool,  i,  512.  —  Action 
sur  le  chlorure  de  métauilrodiaio- 
benzine,  S,  Ibd. 

—  (Pahanitrosoétuyl-).  Prép.  Réac- 
tions, dl,  335. 

—  (Paranitrosométmyl-).  Ppcp.  Rcac- 
lions,  1,334. 

—  (SÉOATE  D*j.  Prép.  Prop.  Anilidc, 
«,  d57. 

—  (Triuéthyldikthtl-).  Prép.  Ppopr., 
1,  786. 

Aniliques  (Acides).  ConstUut.,  S,  734. 
Anisates.  Prép.  de  quelques  anisates 

métalliques,  f ,  62. 
Anisiquk  (Acide).  Synth.,  S,  177. 
Anisique  (Alcool).  Prép.  Propr.,  1,  787. 
Anisiquk  (Aldéhyde).  Condensât,  avrc 

rétbyl^naniline,  S,  189,  729. 
Anisol.    Dédoublement   par    la  chai. 

«,  42Ô.  —  Dér.  chlorés,   »,  69.   - 

Action  du  chlorure  d*ui^fte,  ÎC,  177. 

—  (Arsino-).  Format.,  1,  6(À. 
Anisylarsinique  (Acide  Mono-).  Prép. 

Propr.,  f ,  605. 

Anthracenb.  Dér.  chlorés  et  bromes. 
4,  2^.  —  Chai,  de  combust.  et  do 
format.,  1,  864. 

—  (DiHYDRURB  D*).  Actiou  de  COCl*, 
te.  42Ô. 

—  (1.3.  DiMÉTHYL-).  Prép. ,«,760. 

—  (a-METHYL-)  Prép.  Propr.,  «,  756. 

—  (Naphtyl-)  Prép.  Propr.,  ît  j6i0. 

—  (Triméthyl-).  Prép.  Propr.,  k.  739. 

Anthracenecariionique  (Acide). Ethcr 
méthyliquo.  Action  des  halogènei, 
de  SOMÎ*.  «,  425. 

—  (Acide  y-Brom-).  Prép.  Propr.,  9, 
425. 

—  (Acide  Y-Chlor).  Prép.  Propr. 
Ether  méthyliquo,  S,  424. 

Anthrachrysone  [ou  létraoxyanthra- 
quinonel.  Prép.  Propr.  Dér.  télra- 
cétylé,  4,  284.  ^  Synth,,  f ,  904. 

—  (DiMÉTHYL-).  Prép.  Constitut.  Dér. 
tetracétylé,  dl,  285. 

Anthragallol  (DiMÉTHYL-).  Trép. 
Proçr.,  »,  427. 

—  (MÉTHYL-).  Prep.  et  propr.  de  quatre 
isomères,  f ,  512. 

—  (Triacétyl¥Éthyl-).  Propr.,  dl,  542. 

—  (Triméthyl-).  Prrp.  Propr.  Cons- 
titut. Réactions,  «,  428. 

Anthra.nilique  (Acide  ëtuoxymbthé- 

NYLDI-).  Prép.,  i,  329. 
Anthraquinonb    (Chlor-).     Prép. 

Propr.,  dl,  535. 

—  (DiCHLOR-).    Prép.  Propr.,  dl,  228. 

—  (1 .  8.  DiiiÉTHYL-).  Structure.  Oxy- 
dât., «.  759. 

—  (2.  3-DiitÉTHTL  ).  ConstUut.  Propr., 
«,  708.) 

—  (»  MÉTHYL-).  Propr.,  «,  756. 


—  (MÉTHTLÉRYTHROOXY-).Prép.  PrOpP. 

ConstUut.,  «,  756. 

—  piAPHTO-).  Prép.  Propp.,  dl,  620. 

—  (Pkntaoxy-).  Prép.  Constitut.,  1, 
283.  —  Dér.  penlacétylé,  4,284. 

—  (Tktbaoxy-)  jou  anthrachrysonu]. 
Prép.  Prop.  Dérivé  tetracétylé,  t, 
284. 

Anthraquinones  (Oxy-).  Synth  par 
les  ac.  benzoïque  et  mctoxybenzoi- 
que,  dl,  902.  —  Spectres  d'absorp- 
tion des  dérivés  mélhylés,  i,  619. 

Anthraquinonecarboniqub  (Acide  Di- 
MKTHYL-).  Prép.,dl,  207. 

Anthrone  (NiTRoso-).  Constitut.  R,éac- 
lions,  S,  314. 

Antimoine.  Séparât.  deTétain,  dl,  51.~ 
Séparât,  de  Tarsenic  et  de  Tétain, 
dl  ,54. — Combinais,  aromat.,  dl ,  219. — 
Poids  atomique,  f ,  391.  —  Densité 
de  vap.,  S,  490. 

—  (Oxyde  d*).  Réaction  colorée  avec 
le  ^-naphlol,  dl,  461. 

— (Sulfate  d').  Prép.  Décomposit.  par 
reau.  e,  257. 

—  (Sulfure  d').  Chai,  do  format.,  i, 
15. —  Chlorosulfures,  *,  16.  —  Suif- 
hydrate  de  sulfure  et  chlorhydrate 
de  chlorure,  1,  17.  —  Etats  multi- 
ples du  sulfure  d'antimoine,  dl,  18. 

Apatite.  Composition.  Analyse  d'une 

apatite  manganésifère,  2,  264. 
Apophylléniqub    (Acide).     Format. 

Propr.   Sel  de  Ba,  chloroplatinale, 

dl,  628. 
Ararinose.  Prép.  Propp.,  dl,  410.  — 

.\ction  deCyH,  i,  411.  —  Constitut. 

S,  288. 
Arabinosbgarboniqub  (Acide).  Amide, 

lactone,i,412;S  1  il. —Constitut., 

S,  282. 
Arabonique  (Acide).   Prép.  Constitut. 

1,  411.  —Sel  do  stronliam,  S,  283. 
Argent.  Cristaux  artiûciels,  f,  764. — 

Oxydai,  lente  à  250' en  tubes  scellés, 

i,8dl;S,  342. 
Argent  fulminant.  Analyse  et  prép., 

1 .  2  i3. 
Aroent  (Arséniates  d'),  f ,  392. 
— (Azotate  d'}.    Action  de   quelques 

métalloïdes   et  métaux  sur  la  dis- 
solut, étendue  de  ce  sel,  i ,  949. 

—  (Manganifluorure  d').  Prép.,  2, 
350. 

—  (Phosphates  D*),dl,392. 

—  Uranates  d'),  i ,  397. 

—  (Vanadatb  d').  Prép.  2,  652. 
Aroenteuses     (Combinaisons).    Leur 

non-existence  (Mulhmann)^  9,  131, 
(Drechsel)^  IB,  258.  —  Leur  prépa- 
ration (voJi  dcr  Pfordton),  4,  25i). 
Aroenteux  (Oxyde),  Prép.  Propr.,  % 
2û0. 

—  (Sulfure).  Prép.  Propr.,  *,  2ôl. 
Argiles.  ConstUut.  et  classUicat.,  dl. 

913;  »,  116. 

54 
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—  (Phosphate  db  magnésium  et  d*). 
Chai,  de  format.,  i,  859. 

—  (SuLFocTANATE  D*j .  AcUoh  sup  l'ac. 
orthophtalique»  f ,  27?);  sar  les  al- 
déhydes benzoîque,  ciniiamique,  va- 
lérique  el  œnanthylique,  8,  2^82. 

Amylamink  (Diphényliso-),  i,  ^9. 
Amylamines  (Iso-).  Prép.  des  aminés 

primaire,  secondaire  et  tertiaire,  i, 

958. 
Amylolycol  bisecondaire  normal  sy- 

métriqae.  Format.,  9,  81. 
Amylidène  (Chlorure  d*).  Format.  £, 

627. 
Amylique  (Alcool)  normal.  Sa  format. 

dans  la  rermentat.  de   la  glycérine 

par  le  bacillus  butylicus,  8,  803. 
Anacardique  (Acide).   Extract.  Corn- 

posit.  Ether  méthylique,  S,  749. 
Analyse  acidimétrique,  1,549. 

—  OAzoMÉTRiQUE.  Graduation  des  tu- 
bes destinés  aux  mesures  gazomé- 
triques,  S,  696. 

—  ificROCuiMiQUE  :  des  minéraux,  S, 
38â;  des  subst.  albuminoïdes,  S, 
455. 

—  ORGANIQUE  élémentaire.  Dosage  du 
carbone,  de  Thydrogène  et  de  l'azote 
par  une  seule  combustion,  dl,  46S. 

Ankmomne.  Extract.,  dl ,  683.  —  Action 
des  réducteurs,  dl,  684;  action  du 
brome,  i,  685. 

—  (Hydro-).  Prép.  Composit.,  *,  685. 
Anilide   (Acét-).  Action  de  PCI",  Ht, 

398. 

—  (Acétoacét-)  .  Action  du  Br,  de 
Tac.  azoteux,  des  agents  déshydra- 
tantSj  1,  633. 

—  (Acétothiénone).  Prép.,  1,  728. 

—  (Acétothiênonaoét-),  Propr.  i, 
728. 

i— (ANiLiDoÉTHYLmÈNE-).  Prép.  Propr., 
»,  587. 

—  (Broiiacétoacbt-),  4,  683. 

—  (Isonitros-),  dl,  633. 

—  (MonoghlorkthylidÎ'îne-).  Prép. 
Propr.,  »,  587. 

—  (NiTROSOACÉTOTHlÉNONK-).     Prcp. 

4,  728. 

P-Anilidiques  (Acides).  Produits  de 
condensât.,  i,  429. 

Aniline.  Combinais,  avec  le  phényl- 
mercaptan  perchloré,  i,  260.  — 
Format,  au  moyen  da  phénol,  i, 
417.  —  Action  sur  Tac.  phtalylas- 
partique,  i,  098.  —  Combinais, 
avec  l'ac.  phosphorique,  1,  782.  — 
Transformai,  en  nitrobenzine,  S, 
540. 

—  (BBNZOYLORTIIONITROBENZYL-).Prép. 

Propr.,  1,  255. 

—  (DiciinuyATE  d').  Prép.  Propr.,  *, 
727. 

—  (niÉTHYL-).  Condensât,  avec  les  al- 
déhydes parachlorobenzoïque  et  pa- 
ranitrobenzoïquc,  §«  258.  ~  Action 


de  Thydrate  de  chloral  en  prés,  de 
ZnCl*,  i ,  289.  —  Action  du  bromare 
d'acétyle.  i,  514. 

—  (DiÉTHYLiiéTANiTRO-).  Prép., 4, 432. 

—  (UiHÉTHTL-).  Condensât,  avec  Tald^ 
h  y  de  parachlorobenzoïque,  i,  2S7. 
—  Action  sur  le  chloral  en  près,  de 
ZnCl*,  i,  259.  —  Action  du  chlorure 
de  soufre,  dl ,  426.  —  Action  du  bro- 
mure d'acétyle,  i ,  514.  —  Action  d« 
l'ac.  nilriqne  étendu,  f ,  602. 

—  (DlNlTRODlMCTHTL-).Prép.RéacUoBS, 

i,  603. 

—  (pioxYDiMéTBYL-).  Prép.  Ppopr.,  t, 

—  (DrrHioDiMBTHYL-)  '  Prép.  Propr.,  1, 
426.  —  Action  des  réducteurs,  1, 
427. 

—  (Ethylène-).  Produits  de  conden- 
sât, avec  les  aldéhydes,  1t,  188,  liQ. 

—  (Fluor-).  Prép.  des  isomères  meta 
et  para,  f ,  619. 

—  (IsoDiNiTRODiiiÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
f ,  603.  —  Constitut.  d'un  dérivé  de 
ce  corps,  S,  549. 

—  (MÉTACHLORODIMÉTHTL-).  Actîon  dO 

bromure  d'acétyle,  4,  514. 

—  (MÉTACHLOROPHÉNYLAZODIMÉTHYL-). 

Prép.,  4,  516. 

—  (MÉTAMit>ODiBTUYL-}[oa  diélhylmé- 
taphénylènediamiue|.  Prép.  Propr., 
4,  211. 

—  (MÉTAHIDODIMÉTHYL-)  [oU  dîméthyl* 

métaphônylènediamine].Prép. Propr., 
4 ,  210.  -  Prép.  Dér.  acétyle,  4 ,  513, 

—  (MÉTANrrno-).  Prép.Méthylation  do 
bromhydrate,  4,  512. 

—  (MÉTANrrRODiÉTHYL-).  Préo.  Propr., 
4,  210. 

—  (MÉTANiTHODiMÉTHYL-1.  Prcp.  Pro- 
duit de  réduct.,  4,  210.  —  Prép. 
Proçr.,  4,  513. 

—  (Mbtanitroparachlor>).  Prép. 
Propr.,  «,  727. 

—  (Mbtanitrophénylazodiméthyl  -  K 
Prép.  Réactions  {Slaedei  et  Baacr , 
4,  515;  {Meldola),  «,  195. 

—  (MÉTANITROPHÉNYLAZOMÉTACHLORO- 

DIMÉTRTL-).  Prép.,  4,  516. 
-  (MÉTHYL-),  Action  sur  l'ac.  phtalyl- 
aspartique,    4,    599.   —  Action  de 
l'ac.  nitrique  étendu,  4,  609. 

—  (  Monoéthylmétanïtro-).  Prép. 
Propr.,  4,  430. 

—  (MoNOMÉTnYLMÉTANlTRO-).      Prép. 

Propr.,  4,  431. 

—  (NiTRosoDiMÉTHYL-).  Aclîon  de  HCl 
concentré,  4,  517. 

^-  (Orthochlorodiméthyl-)  .  Prép . 
Propr.,  Sels,  S,  292. 

—  (Orthodinitrodibbnzyl-).  Prép.  4. 
254. 

—  (Orthonitro-).  Prép.  au  moyen  de 
Torthonitrophénol,  4,  512. 

—  (ORTHONnROBENZTL-).  Prép.  Propr., 
4,254. 
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—  (Parachlorodiméthtl-).  P  r  é  p  . 
Propr.  Sels,  dér.  ntirosé,  2,  293. 

—  (Paranitro-)  .  Prép.  au  moyen  du 
paranilrophcDol,  i,  512.  —  Action 
sur  le  chlorure  de  mélanitrodiaio- 
benzine,  Ht,  183. 

—  (Pahanitrosoétuyl-).  Prép.  Réac- 
tions, i,  335. 

—  (Paranitrosométhyl-).  Prép.  Rcac- 
lions,  f  ,334. 

—  (Skbate  d').  Prép.  Prop.  Anilidc, 
«,  657. 

—  (Triuéthyldiëthtl-).  Prép.  Propr., 
1,  786. 

Aniliques  (Acides).  Constilul.,  S,  734. 
Anisates.  Prép.  de  quelques  aoisaies 

roéialliques,  i,  63. 
Amsiquk  (Acide).  Synth.,  2,  177. 
Anisique  (Alcool).  Prép.  Propr.,  f ,  787. 
Anisiquk  (Aldéhyde).  Condensât,  avoc 

l'élhylônanlline,  «,  189,  729. 
Anisol.    Dédoublement   par    la  chai. 

«,  426.  —  Dér.  chlorés,   »,  69.   - 

Action  du  chlorure  d*urée,  9,  177. 

—  (Arsino-).  Format.,  1,  605. 
Anisylarsinique  (Acide  Mono-).  Prép. 

Propr.,  f ,  605. 
Antubacènb.  Dér.  chlorés  et  bromes. 

4,  2^.  —  Chai,  de  combust.  et  de 
format.,  1,  864. 

—  (DiHYDBURB   d').  Actîon  de  COCl*, 

5,  426. 

—  (1.  3.  DiMÉTHYL-).  Prép., «,760. 

—  (a-MÉTHYL-)  Prép.  Propr.,  «,  750. 

—  (Naphtyl-)  Prép.  Propr.,  9  j^iû. 

—  (Thiméthyl-).  Prép.  Propr.,  «.730. 
Anthracrnecariionique  (Acide). Ethcr 

méthyliquo.  Aclion    des  halogènei, 
de  SO»H*,  «,  425. 

—  (Acide  y-Brom-).  Prép.  Propr.,  «. 
425. 

—  (Acide  Y-Chlor).  Prép.  Propr. 
Ether  méthyliquo,  «,  424. 

Anthrachrysone  [ou  tétraoxyanthra- 
quinonel.  Prép.  Propr.  Dér.  tétra- 
cétylé,  4,  284.  -^  Synth.,  f ,  904. 

—  (DiMKTHYL-).  Prép.  Constitut.  Dér. 
telracélylé,  f ,  285. 

Anthragallol  (I)iméthyl-).  Trép. 
Proçr.,  «,  427. 

—  (MÉTHYL-).  r*r®P'  Cl  propr.  de  quatre 
isomèies,  i,  5i2. 

—  (Triacétylmbthyl-).  Propr.,  1 ,  542. 

—  (Triméthyl-).  Prép.  Propr.  Cons- 
titut. Réactions,  «,  428. 

Anthranilique  (Acide  Ethozyméthé- 

NYLDI-).  Prép.,  1,  329. 
Anthraquinonb    (Chlor-).     Prép. 

Propr.,  1,  535. 

—  (DiCHLOR-).    Prép.  Propr.,  f ,  228. 

—  (1 .  8.  DmÉTHYL-).  Structure.  Oxy- 
dât., «,  759. 

—  12.  3-DiMÉTHYL  ).  Constitua  Propr., 
«,  758.) 

—  (xMÉTiiYL-).  Propr.,  «,  756. 


—  (MÉTHTLÉRYTHRO0ZY-).  Prép.  Propr. 
Constitut.,  «,  756. 

—  (Naphto-).  Prép.  Propp.,  4,  620. 

—  (Pbntaoxy-).  Prép.  Constitut.,  1, 
283.  —  Dér.  pentacétylé,  4,284. 

—  (TÉTRAOXY-)  |ou  anlhrachrysonu]. 
Prép.  Prop.  Dérivé  tétracétylé,  t, 
284. 

Anthraquinones  (Oxy-).  Synth  par 
les  ac.  benzoïque  et  métoxybenzoï- 
que,  4,  902.  —  Spectres  d'absorp- 
tion des  dérivés  méthylés,  4,  619. 

Anthraquinonecarroniqub  (Acide  Di- 
MÉTHYL-).  Prép.,  4,  207. 

Anthronb  (NiTROSo-).  Constitut.  Héae- 
tions,  «,  314. 

Antimoine.  Séparât,  del'étain,  4, 51.— 
Séparât,  de  Tarsenic  et  de  Tétain, 
4 ,54. — Combinais,  aromal.,  4 ,  219. — 
Poids  atomique,  4,  391.  —  Densité 
de  vap.,  «,  490. 

—  (Oxyde  d').  RcaQlion  colorée  avec 
le  ^-naphtol,  4,  461. 

— (Sulfate  d*).  Prép.  Décomposil.  par 
Teau.  «,  257. 

—  (Sulfure  d').  Chai,  de  format.,  4, 
15. —  Chlorosulfures,  4, 16.  —  Suif- 
hydrate  de  sulfure  et  chlorhydrate 
de  chlorure,  4,  17.  —  Etals  multi- 
ples du  sulfure  d'antimoine,  4,  18. 

Apatitb.  Composition.  Analyse  d'une 

apatite  manganésifère,  «,  264. 
Apophyllénique    (Acide).     Format. 

Propr.   Sel  de  Ba,  chloroplatinate, 

4,  628. 
Arabinose.  Prép.  Propr.,  4,  410.  — 

Action  deCyil,  4,411.  ^  Constitut. 

«,  288. 
Arabinosbcarbonique  (Acide).  Amide, 

lactone,  4,  412  ;  «  l'il.  —Constitut., 

«,282. 
Arabonique  (Acide).   Prcp.  Constitut. 

4,  411.  —  Sel  do  slrontiom,  «,  283. 
Argsnt.  Cristaux  artificiels,  4 ,  764. — 

Oxydât,  lente  à  250'  en  tubes  scellés, 

4,834;  «.  342. 
Argent  fulminant.  Analyse  et  prép., 

4 .  243. 
Argent  (Arskniates  d'),  4,  392. 
— (AzoTATB  d').    Action   de   quelques 

métalloïdes   et  métaux  sur  la  dis- 
solut, étendue  de  ce  sel,  4 ,  949. 

—  (Manoanifluorure  d').  Prép.,  «, 
350. 

—  (Phosphates  d*),4,392. 

—  Uranates  d'),  4,  397. 

—  (Vanadatb  d').  Prép.  «.  652. 
Aroenteuses     (Combinaisons).    Leur 

non-existence  {Afuthmann),  «,  131, 
(DrecAse/),  «,  258.  —  Leur  prépa- 
ration [voD  dcr  Pfordton),  «,  25i). 
Argentbux  (Oxyde),  Prép.  Propr.,  «, 
2ô0. 

—  (Sulfure).  Prép.  Propr.,  «,  2ôl. 
Argiles.  ConstHut.  et  classiflcat.,  4 . 

918;  «,  116. 
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AwK«i«»  S^ptrM.  Ar  Sb  «1  ^11,  f  ,54.— 

Dehs.   de    vap.  99  ronge  MMie,  S, 
I0D. 

é,  845. 

Aiw£jH£BJt  (Anhyilrid«).  Combinais, 
aree  )e0  chlorvreB,  bromores  et 
iodures  de  K  et  de  Am,  1,  110.  — 
Gtmbénfiis,  svee  Tanlrydrhie  soHVi- 
riqvip,  ty  <%i.  —  Réaetion  colorée 
«Tfc  la  pyrocatécbio»  «t  la  codéine, 
f .  Ml.  —  Actiun  0or  les  chlomree 
fi  Minolta  V,  8x19'. 

Absknique  (Acid«>.  Réaelfona  colo- 
rées avec  Ta  pyrocatéchinaet  la  réor- 
cine,  dl ,  460. 

Amome  (Oianistl).  Prép.  et  propr.  da 
clilorure^  i,  60f. 

•*  (MoNOANisYL-).  Prép.  de  Toxyda  et 
OQ  chlorure,  f ,  (304. 

—  Q'iUANisTL-).  Trép.  Propr.,1,604. 

—  fraiPHÉNYLÉThYL-).  Prép^f,605. 

Abboniuu  (Tktrabbvzti^).  Prw.  des 
chlorure,  bromure  et  iod«re,t,317. 

—  (TMBSifz,VLËTiiTL-).  Ppopr.  de  rio- 
dure,  i,  217. 

—  (TRlBSNaTLISOAMTL-).  PTOpT^d»  FiO- 

dure,  dl.  217. 

—  (TRiBENZYLiaorRorTL*-^.  Prop.  de 
i'iodare,  1,  217. 

~  (TRIBBNZTLMÉTmTI.').  Pfép.  dtt  Chlo- 

rure  et  de  riodiire»  «,21ti,  217. 
— (TaiB&NZYkpRorTi^.  lodore^f  ,  217. 
Arum  italicum.    Glucoside  Téoénaux 

(iO*U  renfenae,  4,  7&. 
AarARAGiNB.   DéconiMtil*  par  Feau, 

les  acides,  la  magnésie,  4,  Mt. 
-HDi^iincvH.  F«nMi.Oér.  phialiqiia, 

—  (MéTHYl.PHÉNYL-)    PHTALJQVEy    dl , 

sa». 

Am>ART1IMS   (DrPHÉlfTLAMIITK-)    PHTALI- 

QCE.  Prép.ff,  599. 
— fMâriiTLPHKNyi.-)  phtaxjqcc.  Prép. 

Propr.,  i,  51)9. 
A^PARTiQuc   (AcideV  AefîoR  da  MCI, 

i,  845.— Transformât,  de  Tm.  actif 

on  ae.  inactif,  9j  d&. 

—  (Acide  Phtalyl-).  Prépt.  Propr. 
iSeK 4,597.  —  Action  da  Atif,  de 
raniline,  de  la  diphéaylaaiiaa,  de  la 
iBéthylaniline,  4,  568^ 

Abtrakanite.  Tempérât,  de  tranafOr- 

mat.,  1,  105. 
Atomicité  :  dn  tellare,  9,  401. 
Atropique  (Aetde  Mbtvti^).  Syntb. 

at  profir.,  4,  50(V. 
AuRimABTNe.  Prép.  Propr.,  1  568. 

AVJ'IQUB    (ClTLORnnDVRB).    pTép.,.  4, 

55B. 
^Cblorurb}.  SubUmctioD  ai  wm^fBef 

4,  5j0. 
Ainto»AiiiNB  (Sbsoui-).  Prép.  Comp^- 

aittOD,  4,  <V>7. 

—  iTri-).  Prép., 4,  557. 


I  Ayim.Am?f rfOmiOf  i  w-l.  OanBtitat., 
4,6&7. 

—  (TnnrrMi''}.  Conaiiliit.,  4,  SB7. 
AvTMTF.  Rfanui  vfsea  crFlîuiiea  anr  la 

faimle  d«  Ta^rMIté,  4,  985.  —  Sar 
tes  remarques  critSqaea  de  If.  Bhfre- 
iMiiB  ati  an^et  de  la  fonnnla  d^ 
ravidité,  S,  125. 

AzfaiA^ifns  (A^ide^.  Pomiat.,  9,  516. 

AziNBs.  Nouv.  mode  de  fomiat,,4, 275. 

ABommziNS.  Actfoo  de  AzO*H«  ^,  29t. 

—  Décomposit.  pyrogéoée,  9^  527. 

—  (AifiB^>.  Ptép.,  f ,  5f4.  ~  Action 
sur  l'acétophéDonacétoacélaile  iTê- 
thyle,  ft,  MO. 

—  (CYana^.  Prép.  Prapr.^  4  ^  9M» 

—  (MÉTABROM-) .  t*>épw,  S,  2^1 .       Pt&W. 

Dér.  lùIré,  év  469. 

—  (MiTATéra-).  ChferaipiaCinale,  cblaa- 
auraia,  1»  274. 

—  (Mo!foeBLeRRT»R').  Prép.  Prnr.  4, 

—  (ORTBOAiOfto-).  Prép.  Propr.  Sais, 
S,  410, 

— (Ortiwmbiiom-).  Propr.,  ^  4U9. 

—  (Otrhonitro-)!  Prép»,  4,  516.  — 
Prép.  Propr.,  «,  4 ta 

—  (Parabrom-).  AcUod  des  acides  aïo- 
tigaa  et  solrarique,  tB,  2M,  409. 

—  (Parabromrtdr-).  Propr.,  !^,  i9S. 
— ^Paraciilor-).  Pré^Propr.,  4,SJ. 

—  Dér.  nîtrc,  4,  387.  —  Tranator- 
OMi.  eu  an  dér.  du  diphéoyle,  4, 
397. 

—  {PkTBim.pTiuiOL-).  Prép.  Propr., 4 « 

—  (Pyrrol).  Pr^p.  Propr., 4,  <54I. 
— (TÉTW AsnrrROw  jiÉTH  tl-)  .  Pr^.Pnipr. , 

4,  0Ckf. 
Azosenzc^esCBrov-).  Propr.  desfroi» 
isomères,  4,  51tf. 

—  (Naphtol-^  isomériquas,  4 ,  680. 
AiORBNzmKPARACARBoiviQUE  fAcide^ 

Prép.  Propr.  Sels,  4,  289. 
AaonewsKiaamLrAaiDv   (PajiaeiiLOi»-}. 

Prép.  Prap.,  4,  3<^. 
AaoBKMBiiiBauLromQus  (Aeida  BIéta- 

iiROiM>)  Prép.  Sel9>  It,  201,  400. 

—  (Acide  Mososrmo-).    Prép.  Propr., 

%  4ia 

—  (Acide  Parachlor).  Prép.  Sels,  4, 
99è. 

AzoÏQUEs  (Compoaéo^.  SyaCk.  de  mat. 
eolor.  aaoKiiias  OMXtaa  ao  moyen 
de  diommes  aroniat.,4, 47ïl.  — Prép, 
de  dérivés  azeîqiioa,  4,  5fi.-^Cou- 
le«ra  ai!ftM|uea  dér.  de  ïm  bvmiUime, 
4,  530.  —  ConoCitot^  des  éét,  anoï- 
,  182.  —  Cootbiiiatv.  aaav- 
ques,  9,  408.  Oér.  ortlioaaardaaaoï- 
quaa,  %  667. 

AïoNAPvrALmB  ^p  -  Amio-).  fVép. 
Propr.,  4,  281. 

—  (Ojiv->.  Plrép.,  4, 29t. 

AZUOI'NAPUTALLNE    (PyRROC').    Pftfpr., 

4,  64». 


TAKB  MIS  MATisnaes. 


ftSt 


U4Z« 

— (Ettlpymwl-).  Propre  #,  iM. 
AzoNAPHTOLA   (BcNaoL-^.    Prép.    des 

MomèresK  ^.  (iiU,. 
—  (ToLukNK-)v  Prép.   %l  éthe»   des 

éfiKMrt  isomère»,,  t,  68^ 
AaoNHJM.  (Bases).  Ilecherchea  do  Wîtl, 

£.  57Ô. 

—   (PHiNYLNAPHTOPBÉNANTHRo).     Con- 

slitvi.  de  l'bydrate.  Prép.  ei  prepr. 
du  nitrale,  2,  ft7i). 

AatePABJCTOUNB.  Prép  ,  %^  564. 

AzoPAirATOLukNB(ËTHYLpvRiioft.-)  Prép. 
Propr.,  1^042» 

— (Ptrrol-).  Prép.  pr«pr.^  4, 641. 

AiopBémNB.  Prôp.,  9^568.  — Pn>pr. 
Réactions,  S,  504. 

AzoxATBS.  Action  do  AzOH  mur  leur 
solubilité,  1,677.  —Format,  ei  dé- 
coHiposit.  des  azotates  contenus 
dans  les  eaux  de  rivière  et  de  source, 
%  ^5.  •— Yfr'tfil  ropmftL  d'azotetes 
dans  i'organisma  de»  Téfétanx.  au- 
pdrivarslf  «,  b06. 

Azote.  Dosage  do  VhixÂm  total'  dais 
le»  Bittl.  orgaa.,  4,. 94.. —  Doaa^  da 
Az  contenu  dans  les  mat.  oi^an. 
■aioreiles,  1,  122.  >*  Pooage  de 
Tazote,  du  carbooe  efi  da  Uliydeo- 
^ènr  par  une  seule  et  laôiBe  eom- 
bosiioa,  ft^  4t>3.  —  Aaote  coiBbiné 
ealavé  au  sol  par  le  drainaipe:».  Ift, 
678.  —  Fixât.  direcL*  de  faiofto  at- 
Bo^hér.  par  la  lerre  T«fétalev  S, 
684^  —  FtxaL  da  Az  alnoej^ér.  par 
Id  terre  en  prés,  dea  végétaux,  ^ 
688. 

—  (BioziDE  d').  Denaiké  à»  — UX^^  % 
490. 

AzoTKBs  (SubstaneesK  Aaalvva  des 
aidbat.    azalées   de    l'organiame,  S^ 


AaviBUz  (Acide).  Réateftion  de  GfMS8 
s«r  ae  corps  eu  pvéa.  da  L*eatt  oz^T' 
gênée,  i»  2t88.  —  AcIioD  aaa  i'aoo- 
toiBBy  #,  959.  —  Réaotkm.  aniueUe 
des  acides  azoteux  et  suIfUrcux^S, 
iâ&»  643.  —  Déduublameni  boua 
rinfl.  des  acidef^,  %  2&4« 

AzoTHTMOL  (Phényl-).  CunstUut.,  1, 
66. 

—  (PuKNYLDis-).   ConslîUit.,  f.  66. 

Azotique  (Acide).  Action  sut  lès  ami- 
nés, hes  actde^$  amidés  et  les  amitiés. 
Ity  273  ;  sur  quelques  acides  biba 
siques,  tS,  z75. 

AzoTiQUB  (Anhydride].  DÎTcrs  modes 
de  prépar.,  S,  172. 

AzoTiTES.  Azoliles  doubles  de  cé»i«iw 
et  derabidîum,  f ,  i\S.  —  Réoiîtion 
de  Tazolile  de  sodium  sur  la  liqueur 
cii^ropotasHi({uc,  9,  253.  —  Foi»«ia<  - 
et  décompoHÎt.  des  aza4itea  en  «>- 
tôt.  dans  le^  i-aux  de  rivièra  «t  de 
soureer  %  255. 


AzOTOLTTBIfr      (SOMDGaLOB-^.      Pféo. 

Propr.,  i,  339. 

—  (OaTBOAWDa  ).  ActSoD  da  se»  dér. 
diazoïques  sur  les  phénol»  et  les 
aminés,  S;  569. 

—  (Orthodiazo-).  Cambioais.  avec 
l'o-naplitoi  et.  le  ^naphtol,  S;  508. 
—  Action  sur  la  a-naMitylamiDa,  S, 
568. 

—  (Paramido-).  Combinais.,  de  ses 
dér.  diazoïquas  avee  les  napfatuls, 
«,50». 

p-AzoTOLUBNB;  Dépivés  nttrés,  bromes, 
hydrazoïque,  %,  293. 

AzoTYLB.  (Gcoupe).  Remplacement  du 
groupe  AzH^  par  AzO*  dans  les 
composé»  aromatiques,  S^  540. 

AzoxYBENziNE  (Hexa-).  Prepw  struc- 
ture, «,  419. 

—  (NiTRO-).  Prép.  Propr.,  £,  410. 
AzoxTTOLUENE    (Ortho-),     Prép.,  tt, 

732. 
AcBULMiQUE  (JMatière)'.  Produis  d'oxy- 
dat.  de  la  mat.  noire  obtenue  par 
l'éleclrôlyse  du  charbon  de  cornue 
en  solut.  ammoniacale,  X^  238,  610. 


B 


Bacxl£Tsb  butvliciib.  Fei  iwewtaf.  de 
la  glycérine  provoquée  par  ce  ba- 
cille, 9r  80». 

BAcrtmvu  acetf.  Son  action  chimi- 
que sur  l'alcool  méthyliqae,  les  hy- 
drates de  carbone  ei  la  mannite,  V, 
460. 

&ARBrruRtauE  (Acide  DiBitow»»).  Prép., 
*,  592. 

—  (Acide  DiCHLORO-).  Prép.  Propr.,  1, 
592. 

Bartum.  Recliercke  miaroebimrque, 
e,  333. 

—  (Chlorure  de).  Hydrate»-,  Si,  29. 

—  (Hydrate  db)^  Cansiilut.,  4,  178  ; 
tr,  495. 

—  (Lactate  de).  Prépr.  Propr.,  1 ,  7J6. 

—  (MoNOSuLPDRE  db)w  PPÉp.*  Ss  17;$. 

—  (Phosphates  de).  Prép-  du  phos- 
phate mixte  de  Ba.  et  Na.  Applieat. 
a  l'analyse  acidimétriqoe,  4,  547. 

—  (SoLPBYi>oitATK  iib)i  Prép.  Réno- 
tions, ÎC,  178. 

—  (Vanadates  de),  9y  654. 
Renzaldoxiue.    CunYession  en  ben> 

zylamiae,  #,  79t). 
Bbnzamide.  Action  do   chlorure  cya- 
nuriqne,  %  174.   Action  cte  AztHlI, 
«,300. 

—  (DiÉTHfLr).  Prapr.  NiCralion,  «, 
31)0. 

—  (DinÉiaTi.r)v  Aaiioa  de  AzOH,  «, 
299. 
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—  (Ethtl-).  Prép..f ,  769.  —  Action 
de  AzO»H,  «,  m 

—  (Méthyl).  Prép.  Action  de  AzO*H, 
«,  SCK). 

—  (Orthoamido).  Action  de  l'ac. 
azoteux,  S,  397. 

BCNZÉNTLAMIDINE     (PhÉNYLBENZY- 

LENE-).  Prép.  Propp.,  1,  255. 
Uenzhydrazoïne.  Prép.  Propr.  Cons- 
titut.,f ,  835. 

—  (MÉTAMÉTHYL-).  Propr..  1,335. 

—  (Orthonitro).  Propr.,  1,  836. 

—  (Orthoxy-).  Propr.,!,  3'î6. 
IIknzhydrylamine.   Prép.   au    moyen 

de  la  benzophénonc,  chlorhydrate, 
chloroplatinate,  1,  593.  —  Prép. 
par  réduct.  de  la  benzophénoximc, 
1 ,  793. 

—  (FoRMYL-).  Prép.,  1,  593. 
Benzidine.  Couleurs  azoïques  qui  en 

dérivent,  4,  529.  —  Action  sur  Ta- 
cclonylacélone,  4 ,  808  ;  sur  Tacéto- 
phcnonacétoacétate  d'ôthyle,  1 ,  810. 

—  (DiNiTRO-).  Prép.  Propr.,  •,  550. 

—  (Tktranitrodiméthyl-).  Format., 
a,  550. 

Benzilb.  Action  dos  aldéhydes  et  de 
Tammoniaque,  S,  19i. 

—  (DiGYANHYDRiNE  Du).  Prép.  Propr., 
1,272. 

—  ^Iso-).  Réactions,  4,  253. 
Bexzine.   Dérivés  divers,  4,    199.  — 

Combinais,  avec  la  phénylphtalide, 
t,  207.  —  Produits  de  condensai, 
avec  Taldéhyde  téréphtaliqueflfÔSô. 
—  Action  du  chlorure  de  succioyle 
en  prés,  do  APCP,  -1,  tJ58.  —  Cons- 
titution  de  la  benzine  {Thomsen), 

4 ,  776;  (Ladenburg),  4 ,  778;  {Ctaus), 

5,  723«  —  Action  de  l'acétylène 
en  pi-és.  de  A1*C1*,  f ,  914.  —  Ac- 
tion de  Tanhydriiie  sulfureux,  4, 
9ô5.  —  Décomposit.  pyrogénco  d'un 
mélanfi^e  de  benzine  et  d'éthylêne, 
«,  526. 

—  (DiBROMp-).  Prép.  dos  isomères 
meta  et  para,  S,  212.  —  Action  de 
APCl*  sur  le  dérivé  para,  ft,  214, 
610. 

—  (DlÉTRBNYLTÉTRAMlDO-).Prép. 

Propr.,  «,  145. 

—  (DlÉTHYLPARADICULORO-)  .       Nilra- 

lion,  4,  42. 

—  (Kthyl-).  Décomposit.  pyrogénée, 
«,  r.£6. 

—  (ExHYLPARADiCHLORO-j.Dir.  mono- 
ct  trinitrô,  S,  41. 

—  (Fluo-).  Prép.  facile.  Propr.,  f , 
OtU. 

—  (Heptyl-).  Dér.  mononitré  et  mo- 
noomidé,  î,  50. 

—  ;Hexadécyl-).  Prép.  Propr.  Dér. 
iiitré  etamidé,  4,  322. 

—  (IsoDUTYL-).  Prép.  Propr.,  Oxydai. 
Dcr.  sulfoniquos,  4,  701, 


—  (IsoPROPYL-).  Prép.  Action  d« 
SO*H«,  f ,  42Ô. 

—  {MÉTADlN-rrRODIAZOAMIDO-).      Pfép. 

Ether  éthylique,  S,  184. 

—  (MÉTADIMTRODIAZOBENZTLAM IDO- I  . 

Prép.  Isomère,  S,  186. 

—  (MoNODROVO-).  Deuxième  isomère, 
f ,  324. —  Action  du  roéthylate  de 
sodium,  1,  779.  —  Nouv.  mode  de 
prépar.  {Utroy),  «,  211,  610. 

—  (MONOÉTHÉNYLTÉTRAMIDO-).     Prép,, 

«,  146. 

—  (NiTRo-).  Action  de  la  lumière  sur 
sa  dissolut,  alcoolique,  i,555. 

—  (OcTADÉCYL-).  Prép.  Propr.  Dér. 
nitré  et  amidé,  1,  322. 

—  (Orthodiéthyl-).  Oxydât,  par 
MnO*K,  f ,  964. 

—  (Orthoéthylpropyl-).  OxvdaU  par 
Mnb*K,  4,  964. 

—  (Parabromonitro-).  Transfom.  <»n 
parabromaniline,  S,  541. 

—  (Paradibrouo-).  Action  du  métby- 
lale  de  sodium,  4,  779. 

—  (PaRADINITRODIAZOBENZYLAHIDO'I  . 

Prép.  Propr.,  «,  186. 

—  (Parafluonitro-).  Prép.  Propp.,  4, 
619. 

—  (Pentachloro-).  Action  de  l'acide 
sulfurique  Tumant,  S,  36. 

—  (Pentaméthyl-).  Prép.  Propr.,  •, 
285.  —  Action  de  SO'IP,  «,  2S6. 

—  (Pyrrolazoparadihéthylauido-)  . 
Prép.,  4,  642. 

—  (SuLFo-iMiDO-J.  Prép.  Propr.  des 
isomères  ortho,  meta,  para,  S,  4(^ 

—  (TÉTRACHLORO-).  Action  de  SO*H*, 
«,  39. 

—  (Tbtraméthtl-).  Pi'ép.  Propr,  Dér. 
sulfoniques,  f ,  202,  204,  42:). 

—  (TÉTRAMIDO-).   Prép.,  S,  146. 

—  (Tribromo-)  symétrique.  Action 
du  mélhylate  de  sodium,  4,  779.  — 
Prép.  de  deux  isomères  en  partant 
de  la  paradibromobenzine,  S,  214. 
—  Nitration.  «,  215.  610. 

—  (a  Tbichloro-).  Hexachlorure,  *. 
526. 

Benzinecarbonique  (Acide  Azophê- 
NOL-).  Prép.,  ft,  555. 

BENZrNESULPINlQUE       (.'Vcide     MÉTAIfl- 

TRO-).  Prép.,  «,  401,  556. 
Bbnzinesulfonatb  de  sodium  (Diazo- 
IIÉTHYLAMIDO-).  Prép.  Propp.,«,  561. 

—  (Ethylamidoazo-^  (ou  orangé  mo- 
noéihylé].  Prép.,  «,  5J2. 

—  (Métuylamidoazo-).  [ou  oranfê 
monométhylé].  Prép  ,  S,  561. 

Benzoïnb  (Benzyl-).  Format,  sou? 
rinn.  de  la  lumière,  dédoublement. 
1,  256. 

Benzoïque  (Acide).  Chai,  de  com- 
bust.  et  de  format.,  S,  699,  701. 

—  (Acide  IsoBOTYL-).  Prép.  et  sel« 
des  isomères  meta  et  para,  f ,  701. 
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—  (Acide  MÉTACTANO-).  Réactions. 
Amidoxime,  1,  972. 

—  fAcideMÉTADiAzo-).  Transform.  de 
l'imide  en  acides  chloramidoben- 
zojqucs,  f ,  973. 

—      (Acide     MÉTADIMKTHYLPTBRTL-). 

Prép.    Propr.    Sels,    consUtut.,  4, 
459. 

—  (Acide  MÉTAMiDo-).  Action  sur  Ta- 
côtophénon'acétoacétate  d'éthyle,  f , 
810. 

—  (Acide  MÉTAOXYNiTRo-).  Prép.  et 
prop.  de  tixiis  isomères,  S^  301. 

—  (Acide  Orthoamido-).  Action  de  l*é- 
ther  imidocarbonique,  4,  829. 

—  ^Acide  Orthodichlorobrovovintl-). 
Propr.,  «,  754. 

—  (Acide  Orthotrichlorovintl-). 
Propr.  Ether  méthylijîue,  «,  754. 

—  (Acide  Paroxy-).  Dér.  dibromé,  4, 
62. 

—  (Acide  Paroxynitro-)  .  Prép.  Cons- 
titut.,  S,  SOI. 

Benzoïque  (Aldéhyde).  Action  du  for- 
miato  d'ammonium,  4,  393.  —  Con- 
densât, avec  i'ac.  hippurique,  4, 
595.  —  Condensât,  avec  l'éthylèna- 
niline,  «,  188,  729.  —  Action  du 
méthylate  de  sodium,  9,  377.  — 
Action  du  sulfocyanate  d'ammonium, 
S,  380. 

—  (Aldéhyde  DiÉTHYLPARAMiix>-).Prép., 
4,  260. 

—  (Aldéhyde  Diméthylparamido  -  ). 
Prép.,  4,  259. 

—  (Aldéhyde  Dithiacétyl-).  Prép. 
Propr.,  i,575. 

—  (Aldéhyde  Métanitro-).  Combinais, 
avec  les  hydrocarbures,  f ,  324.  — 
Action  sur  Téihcr  acétoacétique  en 
prés,  de  AzIP,  S,  444. 

—  (Aldéhyde  Ohthonitro-).  Action 
sur  Téthor  acétoacétique,  9,  444.' 

—  (Aldéhyde  Parachloro-).  Conden- 
sât, avec  la  dimôlhylaniline,  la  dié- 
thylaniline,  la  diphénylamine ,  f, 
fô7. 

—  (Aldéhyde  Paranitro-).  Prép.  avec 
1p  nitrotoluène,  4,249.  —  Conden- 
sât, avec  la  diélhylaniline,  4,  258. — 
Action  sur  Téther  acétoacétique,  ft, 
444.  —  Condensât,  avec  la  dimé- 
thylmétatoluidine,  la  diméthjrlméta- 
chloraniline  et  la  métaanisidine,  S, 
559. 

BenzoÎques  (Ethers).    Mode   d»  pré- 

par.,  f ,  427. 
Benzonique    /Acide    Dibthylgarbo-). 

Prép.  Propr.,  «,  528. 
Benzonitrile.  Action  du  sodium  en 

prés,  de  l'alcool,  ft,  544. 
Benzopuénone.    Action    du    formiate 

d'ammonium,  t,   593.  —  Action  du 

sulfure   pho^phorique,    S,   190,    — 

Prép.,  «,  737. 

—  (DiPHÉNYL-).  Prép.  Propr.,  f ,  687. 


—  (Orthodioxy-).  Prép.  Dérivés  di- 
vers, -1,  719. 

—  (Paradicyano-).  Prép.  Propr.,  Goûi- 
binais,  avec  la  phénylhydrazine,  f , 
971. 

—  TÉTRAMÉTHYLDIAM1D0-).  ComblUais. 

avec  la  phénylhydrazine,  S,  548. 

BENZOPHÉMONEPARADICARBONIQUBf  Aci- 
de). Prép.  Propr.,  «,  971. 

Benzophénoximb.      Transformat,     en 

benzhydrylamine,  1,  793. 
o-Benzoquinone  (TÉTRABROVO-).  Prép. 

Propr.,  «,  547. 

—  (Tetrachloro-).  Propr.,  *,  547, 

Benzoquinonecarboniques  (Acides)  , 
4,  904. 

Benzoylacbtique  (Acide  Orthoukta- 
DiMÉTHYL-}  [ou  paraxylyl-^-acétoui- 
quej.  Prép.  Propr.  Sels,  f ,  417. 

Benzoylacbtiqub  (Ether).  Action  du 
bromure  de  triméthylène,  f ,  770. 

Benzoyle  (Chlorure  de).  Action  sur 
le  cyanurate  d'argent,  ft,  175. 

—  (Cyanure  de).  Action  de  Tac.  acé- 
tique saturé  de  HCl,  1t,  385. 

—  (Peroxyde  de).  Action  sur  la  ben- 
zine, le  toluène,  le  métaxylène,  f , 
592. 

Bbnzylahinb.  Prép.,  1,  383.  — Nouv. 
mode  de  prép.  Sels,  4,  091.  — 
Prép.  au  moyen  de  la  benzaldo- 
xime,  4,  793.  —  Modifie,  du  pro- 
cédé de  prép.,  S,  549. 

—  (Acétyl-)  [ou  benzylacétamide]. 
Prép.  dér.  nilré,  4,  252. 

—  (Amido-).  Prép.  Sels,  urée  et  sulfo- 
urée,  I,  252. 

—  (Foriiyldi-).  Prép.  Propr.,  f ,  593. 

—  (Tri-).  Action  des  iodures  de  mé- 
thyle,  d'éthyle,  d'isopropyle  et  du 
chlorure  de  benzyle,  t,  213. 

—  (Trinitrotri-).  Prép.,  4,   213,  254. 
Benzylarsinb    (Oxysulfhydrate    db 

DI-).  Prép.  Propr.,  4,  218. 

—  (Tri-).  Prép.,  «,  215.  —  Oxyde, 
sels,  f  ,21G. 

Benzylarsinique  (Acide  Di-).  Propr., 
1.  217.  —  Sels,  -i,  218. 

—  (Chlorure).  Prép.,  4,  218. 
Bbnzylarsiniques     (  Combinaisons  )'. 

Prép.,  4,  214. 
o-Benzoylbbnzoïque  (Acide   §-Chlo- 
R0-).  Prép.  Propr.,  f ,  535. 

—  (Acide  Métadimbthyl-).  Prép. 
Propr.,  i,  206. 

—  (Acide  Paraméthyl-).  Prép.  Propr., 
1,  206. 

—  (Acide  Triméthyl-).  Prép.  4,  20J. 
Benzylb  (Acétate  de).  Prép.,  •,  379. 

—  (Benzoatb  de).  Prép.,  i,  377.  — 
Isomérie  avec  la  benzoïne,  S,  378. 

—  (Chlorure  d'ortuonitro-).  Action 
sur  le  dér.  sodiquo  de  Téther  malo- 
nique,  4,  96o',  sur  l'éther  sodc- 
éthylmalonique,  f ,  967. 
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—  (CiiLeRunE  ins  parajutbckL  4otioa 
sur  le  dér.  sodique  de  tr^lher  malo- 
Ai(|ue,  4,  t9<k)  ;  sur  k  4Àr.  ««diQur 
de  réiher  éthyiigue  de  i'ac.  éthyl- 
malonique,  4,  96/. 

BcNziLÈMiffiDE.  Ppâp.  ckierh^drate  et 

chlaropialiaate  «des  iâomAreB -ortho 

et  para,  i.,  256. 
Bbnztlidèhacé-voxiiie..    Prép.  Aoiion 

dos  déshydrataats,  ^,  388. 
Bbnzylique    (Alcool  Paroxy-).  Prép. 

Propr.,«,  786;  «,  879. 
Bbnztliqxtb    ^Ethcr   Acétopa'ROXt-). 

Prép.  Propr.,  4,  787. 
BENZTLOirrHOCAirBOifiQUE  (Acide  Cta- 

NURB    de).   Prép.   Propr.    Bels,   *, 

198. 
Berbawnc.  Propr.  SeVft,  4,  7:11. 
BRRBBRtirE.  E^tasaol.,  S,  482.  —  Sels, 

—  (lIuMio-)  Prép.  Proipr.,  S,  458. 

—  (BvumoBCKASOiJimB  db).  Prép. 
PrifT.,  S,  4S»8. 

BERBEBiiiHî:'aKLMioFORMK.Prép.  Propr. 

Réaclionfi^  %  ibt. 
BiBLioORAttHiB»    iCbiink    iminéraie^el 

ocgani^uAf  ^^w   A.    Gauilar^  S,  79. 
Bile  .  Acides  de  ia  bUe  liuaiaiQe,  % 

4'>7. 
BfLiANiQUB    (Aoide   lao-).    Propr.    C, 

109. 
Biographiques  (Noiioes)  :  sur  Félix 

LebiéDc^  t,  i-xi  ;  snrja/es  BouiSt 

4,   xiii-xxn  ;  sur   ii.-Jf.    BouUe^ 

row^  S,  ¥-■.. 
Bismuth.    Son  alemioilé,   4,    556.  — 

Dér.  aloooliqueR,  S,  654. 

—  (Oxyde  de).  Réaction  oolorée  avec 
le  pbéQol  et  le  thymol,  I,  461.; 
.avec  l'eau  oxygénée  em  prés,  d'uu 
alcali,  4,  56S. 

—  (Sulfate  de).  Prép.  Adioa  delVau 
et  de  UCU  «,  8ô8. 

—     (SULFOCYANATE  Os).    Pp^  PrOpr«, 

1 ,  947. 
BtôMUTHBUX     ^Hydrate).    Aotion   de 

IVau  oxygénée,  4,  561. 
BMMUTfURE  (Tbimiényl-).  Combina  ML 

avec  Cl  cl   Br,    f ,    5r>5.    —  Prép. 

ChloruM«t  broniira,  4«  60g. 
6isttinrBi«HK  (Anhydridie).  Pn^ihoîle, 

t,  561. 
EisifUTJiMnBiitn.E  (B«<mu«E  he),   li, 

65'), 

—  ^Chlotiviib  br^  PréiL^  S,  655. 

—  (loDURE  de).  Prép.  IVopr.,  %,  655. 

—  (OxrDE  <oe).  Pr()p.«  S,-655. 

BiSMUTHTRiÉTHYLE.    PropP.,  0,  654. 

BMMUTiiTRiifÉTHTLe.  Prép.  Propr.  Ao- 

tion  du  a  et  du  Br«  S,  654. 
B*uiniÉc]i.ÉNj«u<B  (Acide).  Pffôp.Jtéao- 

âona,  cowititttU  4«  58. 
BiuaiBT  (BEMZTUBèNBTHio-)  Prép.Ppop. 

Aér.  divers,  S,  381. 
Bleu    dc    mktmtlbne.  Ses   rapporte 

avec  la  safvaoiue,  I^  -466. 


Boia.  Boeage    de   la  raiptire   de  iiois 

dans  le  papier,  18,  76. 
BoRB.  AsBh.  iBiaroehiniftua,  :58,  J34. 
Bom«iiE  (Acide).  Déierminal.  fflâlitaL 

et  quantité!.,  1,  169. 
BoENBOL.  Combinais,  avec  lo  einuate 

•de  phényle,  4,  616. 

—  (Ethylate  de).  Prép.  Poonraîr 
iretaL,  1.,  490. 

BoRNÉoLS.  laomérie  avec  les  cam- 
phres, 4,  90Î.  —  Bornéols  de  ga- 
rance et  de  «uccin,  I,  9Û2. 

Borntlaihne.  Prép.  Pr«^r.  SeU,  i. 
«46.  —  Constiittt.^  â,  4»18. 

—  (.\c*nn..).  Pféfu,  â.  617, 

—  <BENao«L-).  Propr.,  «,  617, 

—  (FoRMYL-).  Prép.,  I,  617. 

—  (fiOHOTUMfiSSATE  DE  CADMIUH.    VOV. 

Cahmiuk  (Borotuxobtate  dc). 
Bbabomine  (D»-).  Pr^.,  S,  148. 

—  (Tri-).  Prép.  Propr.,  «,  140. 
BiiAaaiDioUB  (Acide).  Prép.,  %^  140.— 

Dér.  Divers,  «,  141. 

Brevets  aller ards  :  8,  831-818; 
866-368;  474-480;  788-736;  »U-91i. 

Brevets  anglais  :  I,  75-80. 

Baome.  Point  de  fusion  et  d*ébiiUîl. 
9,  8SA.  —  Reoh.  et  dosage,  S,  38t. 
—  Bech.  miorochimique,  ^  884. — 
Adiion  sur  Piipée,  %  851 . 

Bromiiydrique  (Acide).  SolobSité  a 
des  tempérât  et  sous  des  fniRainns 
différentes,  S,  8:)2.  —  Etuife  ther- 
mique des  disesolut.  de  Brfti  et  de 
l'hydrate  BrH,  2H*0,  «,  258.  —  Nou- 
vel hydtate  Brli,  H«0,  9.888. 

Brucine.  Constitut.,  S,  451. 

BUTÉHYLTRICARRONIQUE.  (Acïds).  Prép. 

Prqpr.,  8 ,  884. 
Bi]TrLAauNEd(OuBO->.  ChloElgrdrale,  1 . 

958. 
^  (DiiPHÉNYL-).  Propr.,  fl;.  388. 

—  (JlloM04Bo-).PTép..,  «,  da7.--&lher 
OKsmiqu&,  I,  956. 

—  (Tmiso-^).  Chloroptatiaats,  i,  858. 
BuTYLéSUNjes  fÏBO').  Prép.  Pp^pir,.  8, 

957.  —  Ethors  oxamiques,  1,888 
BufiTLOMisnoiHaiiiB.  DÀr.  hirhtoré,  % 


Pii^r.«, 


BorvLENaBmiBNYLAuaaNE  J^np.Ssl« , 

«^808. 
Butylènes.  Prés,  dans  Thuile  de  ^7 

•oaraprinié»  leur  «xamen,  S,  SI. 
BuTYLinviNE   (Chlorure  d*Iso-).  For- 

4>oL.,«,686. 
BuTYLiQUE  (Aldétodeiso-l.Candimsft. 

^vee  it*«ÉhylènaiiUins.  S.  18^  788.  ^ 

Action  du  «lyool.  «.   888,  718.  ^ 

Atâi/on  sur  Ta  ifninaldine,  i;,  308. 
BoTacMQOE   (Acide).  Prép.  Â  fêtai  de 

pureté,  8«  7d6. 
—  (.Acide  a-BROHO-).  Aelian   aar  la 

AnéthylsaiM,  M,  8. 


—  flab-).FoniiaL  S,  ^7. 
Bdtyle  (âÉRATS  dgL  Prép. 
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^  (Acide  DiCKUNM»^.  SinictUM,  A ,  167. 

—  (Acide  a-3-OicHLûRO-).  Prëp.  PnMr., 

—  (Acide  ^•DiKTHTJUUiL.peN»-}.  Prép. 
Elhêr  éUjIiqae,  4 ,  ô24. 

—  (Acide  ^-DiBVhVêpnéKrif*).  EUier 
éthyllque,  fl.  522. 

—  (A«iae  lêo-x-ô'DfC»LaBo4.  Prép., 
S,  &14. 

—  (Acide  ^-OzY*)  u^togyas^  Prée, 
daae  k  sasg  d'iia  diabéfcMjiie,  4, 

Butyrique  (Anhydride  Buttrylduty- 
RYL-)  |ou  dibiiiyrylbutjri'i^ttA]*  ft« 
146,  —  Prép.  Propr.  Dér.  divara,  S, 
682. 

BvTTRiûUB  (Aldéhyde)  normefe.  Prép., 
«,  512.  —  Condensa^*.  Ôlâ. 

BuTYROMB,  Aetioo  de  l'ioddm  de  pro- 
pyls  el  du  une,  A,  571. 

BuTRYLE  (Chlosumb  »s).  Aclîoii  de 
APa%  A.  146;  «,  26L 


Cé<ooT«BUNE  Idérivé  dîU^  de  la  bru- 

cîne].   Oxydât.   Hédiici.   Actioa  du 

liMine,  !S.  4tk1. 
Cadaitcrinc.   idesUié  Av«c  bi  penta- 

aiéUUrièaediAmio*.  «,  654;  S,  «03. 

—  Origine  et  odeur,  •,  12. 
CMHttiiiL.  Séparât,  du  cuivre^  fl«  119. 
«-  Oaa^ruNoexàTx  <d4-  Diiaorfdiiaine 

et  déterminât.  «erieialUJi^rapbiiiues, 

«-  (Ca«bona7s  De)  Piéf.  à  rétat  crle- 
tallisé,  4 ,  82. 

-«-  (VANikOAXS  db)«  9^  4S32* 

Ga.fé.  FalsîGcatious,  4,  372.  — Ana- 
lyse 4e«  oatt^  ««  lïOt 

CaFÉIQUE    (Acide    MÉTHYLkNHYDRe-). 

CAA.Qini.  PreduQl.  afiAUk.  t«  81. 
Gaaxuuh*  AMtu  flNcnoAbîMJquc^  «, 


«-  (Aan^TE  DE  Cu  zt  mt^  Tempérât. 

de  tfMirforiP.,  A«  A0Ù. 
^  (AaoTATe    de|.  £•«  4*Jhf  dnHation, 

€«  il». 

—  (Cmlmkwb  »e)«  SolflfcîL  â  xéro,  4 , 
MS^  —  AotM  de  r«Uinû«e  al  du 
teoUflu  <«  èi. 

—  (Hyjmutb  ms).  Fcrip»  criiiaHim^  4 , 
7«3. 

*-  (Phmfxatk  k»e)«  £aipk«  pour  la 
clarifleat.  «i  la  ^naarvat  d«8  filas, 

te,  100. 


--»   (PvOiPJLàTB    WCTBÛOaAHK    M;),    Sa 

valeur  afrieefe.  A»  ]I12« 

—  (PhOBPHATE  TÉTRABA8igiTEIK).Prés. 

dans  les  acoriee  Tbomee,  t,  464. 

—  (SiLicosTANNATE  deI.  Prép.  â  l'état 
crielalUa^  analyae,  t,  iSff, 

—  (Sulfate  de).  Solubil.  dans  les 
diasoluCdea  Mis  ammoniacaiu,  S, 
d46. 

—  (Sulfure  de).  Subet.  dévaleppant 
«a  BhospiMreDce,  t,  48i,  739. 

-—  {VANAjiATEa  DtB).  Prép.,  S,  61^1. 

CAU>BiMiTRiB.  Hoisbe  calorimélr.  de 
M.  Bertbelot  et  mesure  des  chaL  de 
combusl.,  S,  097. 

Cak^hèke*  Prép«  et  pouv«  rotai,  du 
camphène  actif,  f ,  488.  —  ChaL  de 
combust.  et  de  format,  du  casnpbène 
cristallisé  inactif,  i«  867.  -^  Aclion 
de  l'ac.  formique,  •,  770,  781. 

—  (Ethylate  de).  Prép.  Propr.  Oxy- 
dât., i,  490,  402. 

Gamphènes  (Hydraeo-).  Leiirprodact. 

dans  la  prép.  d*4  la  terpine,  i ,  <f58. 

*—  Réduct.  parrhydrogèaeneieeaBt, 

A,  796. 
CAMPHORiauB  (Aeide).  Chai,  de  oeu- 

Indiaat.,  4,  m 
Gamphoroxime.  Dérivée  divere,  %  193. . 
CàMPWjRB  (Giu.oiiofiiTiio-;.   leoffière  ^, 

4    926 
^  (NitbÔ-).  iBoaièree  a  et  p,  f ,  920. 
Cahfubi^ubs  (Acide  Xitbo-).  laoïuères 

ai  <)t  ^.  Voy,  Nitro-cuttpbres  «  el  ^. 
Camphylamime.  Prép^  f ,  69.  ^  Dér. 

«alioe  ei  befisoyié,  aclion  âfi  CB*, 

i,  70.  -^  Guoaliitut.,  %,  194. 
CUntharene  {ou  dihydrurc  d'orUioxy- 

JèneJ.  Prép.,  i,  ^04. 
CA«TiiA£iQUE(Acule).  Prép. Propr.,  f, 

Mi.  -^  CoiuUUU.  et  adioa  de  PCI", 

A,  266. 
Cajprqîque  (Acide),  Prén,  avecTalcool 

hezyU<|«e.  heU,  %  269. 
CAPayuALDOxiMB.  Prép.  I,  164^ 
Gaprylidène  :   carbUM  acélyléniqne, 

eoo  hydratai.,  f  •  34.  —  Isofnérie  du 

^^arilNire  dérivé  de  J  aldéhyde  cappy- 

iif  ue  avec  le  caprvtidàae  du  ciyf>ry- 

ièoe«  %,  674,  704. 
Clàj»jtrui)0£  (iUdéhjde)^  Aclioo   ^lu 

perchlorure  de  phosphûre.  A,  8«  — 

CoiMtitiii..  A,  âa.  *^  AcUoo  de  Thy- 

droxf  lamine.  A*  164,  200« 
Carbajudc.  Voy-  Uaix. 
Cabsamxlatb  m  «iétuyjljc  Dér.  dtbro- 

mé  et  dinltré.  A,  577. 

GABBAIUL10UB(A€ide  Tj^IM^Tii  YL^NEDI*  ) 

<CbV>rure  et  dérivée  divers,  %,  560. 
GàBSAMLioiiB  (EUier).  Dérivée  para- 

iiromé,  paraoitré,  paramidé,  A^  197. 
Garbazide    [Bbnboyu>ii£vyl  s  e  m  j  *  ). 

Prép.,  «,  782- 

—   (DlPHKNYLBEN£0ir(.8f;LF0SJ£Mi'). 

Prap.  PMpn,  «•  732. 
Carbazol.  uonstitut^  S»  449« 
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—  (p-DiNAPHTYL-)  [ouimîdo-p-dînaph- 
tyle|.  Prép.  Propr.  Picrate,  dér.  acé- 
tylé,  f ,  345. 

Carbinol  (Allyldiméthyl-).  Dér.  di- 
vers, 1 ,  408. 

—  (DiNAPHTYLPHÉNYL-).  Format.  Propr. 
«.  541. 

—  (DiPARAXYLYL-) .  Prép.,  0,  739. 

—  (DiPROPYL-).  Prép.  Propr.  Oxydât., 
ê,  571. 

—  (a-NAPHTYLPHÉNYL-).  Prép.,  s, 741. 

—  (Paracymylphényl-).  prép., î8,  740. 

—  (TÉTRABROMODIALLYL-).     AcéUte   et 

son    aclion   sur  l'acétato    d'argent, 
S,  354. 

—  (Triéthyl-).  Prép.  Propr.  Ether 
acétique,  4,  570. 

—  (Triuéthyl-).  Prép.  et  Propr,  de 
son  éther  nitreux,  1,  193. 

CaRBO-O  -  CRÉSYLkNBDlPARACRÉSTLTÉ- 

TRAMiNB.Prép.  Propr.,  f ,  304. 

CaRBO-O-GRÉSYLÈNEDIPHËNYLTÉTR AMI  - 

NE.  Prép.  Sels,  4,  833. 

Carbodiimides  AROUAtiQUES.  Prép. 
Réactions,  f ,  329.  —  Condensai, 
avec  les  orlhodiamines,  1,  333. 

Carbodinaphtylimide.  Prép.  et  réac- 
tions des  isomères  s  et  p,  4,  3!i9. 

Carbonates.  Procédé  de  prép.  des 
cfirbohates  cristallisés,  i,  81. 

Carbone.  Son  dosage  simultané  avec 
Thydrogène  et  Tazote  par  une  seule 
combust.,  f ,  463.  —  Infl.  du  silicium 
sur  l'élat  du  carbone  dans  les  fontes 
1,  465.  —  Action  des  hypochlorites 
alcalins  sur  diverses  variétés  de 
carbone,  4,  595.  —  Dosage  du  car- 
bone des  mat.  organ.  de  l'eau,  S, 
75.  — Altérât,  du  cnarbon  de  cornue 
lorau'il  sert  d'électrode  positive  dans 
la  aécomposit.  des  acides,  S,  646. 

—  (Oxyde  de).  Dosage  pratique  dans 
les  mélanges  gazeux.  S,  244. 

—  (  TÉTRACHLORunE  DE  ).  Action  sur 
les  oxydes,  S,  174. 

Carbonique  (.\cide).  Dosage  dans  les 
produits  de  l'expiration,  1,  372  ;  S, 
82.  —  Quantité  de  CO*  contenue 
dans  l'atmosphère,  4,  763.  —  Do- 
sage pratique  dans  les  mélanges  ga- 
zeux, S,  244. 

Carboniques  (Ethers).  Dédoublement 
sous  l'infl.  (le  la  chai.,  4,  124. 

Carbonyle  (Chlorure  de).  Action  sur 
les  chlorhydrates  d'éthylamine  et  de 
mélhylamine,  f ,  769.  —  Action  sur 
le  chlorure  d'ammonium,  H,  176. 
—  Action  sur  l'élhylène-  et  la  tri- 
mélhylènediphényldiamine,  S,  560. 

Carbonylferrocyanureoepotassium. 
IVcp.  Conslilul..f,  9f)6. 

Cahrophényl-o-crésylii*ide.  Prép. 
Ri'actions,  «,330. 

CAnBOPHÉNYL-p-CR£SYLIMIDB.      Prép. 

Réactions,  i,  330. 


Carbostyrile.  Réduci.  par  le  sodiam 
et  l'alcool,  «,  454. 

—  (y-Méthyl-).  Format.,  •,  443. 
Carboxyle  (Groupe).  Son  introdadion 

dans  les  hydrocarbures  aromat.,  i, 

9»>. 

Cabotine.  Ezlract.,  «,  803;  S,  2, 65.— 
Analyse,  dér.  iodé,  propr.,  S,  66.  — 
Sa  prés,  dans  les  feuilles  de  toiu 
les  végétaux,  S,  67.  —  Dosage  dans 
les  feuilles  végétales,  S,  69. 

—  (Hydro-).  Extract.  Propr.  Etbers 
acétiques  et  benzoïques,  f ,  803. 

Carvacrol.  Dérivés  azoîques,  4,67. 

—  Action  du  bromure  de  zinc  am- 
moniacal et  du  bromure  d'ammo- 
nium,  S,  388. 

—  (Phénylazo-).  Prép.,  f ,  66. 

—  (Phényldisaxo-).   Prép.,  1,  07. 
Carvacrylamine.  Prép.  Propr.  Chlo- 

roplatinete,  dérivés  acétylé  et  ben- 
zoyié,  S,  389. 

—  (Di-j.  Prép.  Propr..  «,  389. 

CaRVACRYLPHOSPHATE     de     POTASSIITM. 

Prép.  Oxydât.,  S,  538. 

CaRVACRYLSULPATE   de   POTASSIUM. 

Prép.  Oxvdat.,  S,  536,  538. 
Carveol.    Prép.    Propr.    Action     du 

cyanate  de  phényle,  f ,  616. 
Carvol.  Combinais,  avecla  phénythy- 

drazine,   8,    192.    —    Réactions    et 

formule  de  constitut.,  S,  193. 
Carvylaminb.    Prép.    Réactions,    S, 

192. 
Catalytiques  (Actions)  :    de  l'oxyde 

cuivreux,  i,  553. 
Cellulose.    EbuUit.    de    ses    éthers 

sulfuriaues  avec  Talcool,  f ,  578.  — 

Chai,  de  combust.  et  de  format.,  f , 

868. 
CÉRAMIQUES     (Produits).     Compoeit. 

chimiaue    de    quelques    antiquités 

céramiques,  f ,   189. 
CÉRUsiTB.    Product.    arlific,    i,   bS. 
CÉRYLiQUE    (Alcool).    Ppés.    dsns    la 

cire  d'abeilles,  f ,  584. 

CÉSIUM  (AZOTITBS    DE     Co    ET    DB),    f , 

113. 

CÉTYLE  (Iodurede).  Prép.  Propr.,  -f, 
57. 

Chaleurs  db  combustion  :  des  hydro- 
carbures solides,  1,  863;  des  su- 
cres, hydrates  de  carbone  et  alcools 
polvatomiques  congénères,   f ,  867. 

—  Mesure  des  chai,  de  combust.  au 
moyen  de  la  bombe  calorimétrique 
de  M.  Berthelot,  %  697.  —  Cbal. 
de  combust.  du  rétcne,  de  la  naph- 
taline, S.  698,  700;  du  glucose,  du 
quinon,  de  l'ac.  benzoïque,  S,  699, 
701  ;  de  l'ac.  salicylique,  S,  700; 
du  phénol,  9,  701  ;  de  l'acide  cumi- 
nique,  de  l'hydroquinon,  S,  701; 
du  pyrogallol,  S,  102  ;  de  la  quer- 
cite,  de  1  Inosite,  de  Tac.  quinique, 
«,  703. 
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Chaleurs  de  dissolution  :  de  l'éry- 
Ihrite,  1,  146. 

Chaleurs  de  formation  :  du  sulfure 
d*antimoine,  4,  15;  des  séléniures, 
f ,  386  ;  des  phosphates,  f ,  854-863  ; 
des.  hydrocarbures  solides,  f ,  863  ; 
des  sucres,  hydrates  de  carbone  et 
alcools  polyatomiques  congénères, 
4,  867.  —  Théorie  de  Thoinsen  re- 
lative aux  chai,  de  format,  des 
corps  organiques,  4,  941.  —  Chai, 
de  format,  de  l'hydrate  BrH.2H»0, 
IB,  253  ;  de  l'ac.  teliurhydrique,  S, 
G84. 

Chaleur  de  fusion  :  de  l'hydrate 
BrH.2H*0,  «.  253. 

Chaleurs  latentes  :  loi  des  chai,  la- 
tentes, f ,  4,  145,  289,  369.  —  Chal. 
latentes  de    dissociation,    4,    482. 

Chaleur  de  neutralisation  :  des 
acides  malique  et  citrique  et  de 
leurs  dér.  pyrogénés,  4,  158; 
des  acides  méconique  et  mellique, 
41,  161;  des  acides  glycérique  et 
camphorique,  1,  163;  de  l'acide  pa- 
raphénolsulfu Pique  et  de  ses  der. 
bromes,  4,  882. 

Chaleur  rayonnante.  Absorption 
par  les  liquides,  f ,  9t%. 

Chaleurs  spécifiques.  Applic.  de  la 
loi  de  Dulonç  et  Petit  dans  la  thé- 
orie de  la  dissociât,  des  mélanges 
gazeux,  f ,  1.  -—  Chal.  spécif.  mo- 
léculaires des  corps  gazeux,  9, 122. 
—  Démonstrat.  expériment.  de  la 
loi  de  Dulong  et  Petit,  9,  127.  — 
Chal.  spécif.  moléc.  des  vapeurs.  S, 
161.  —  Bclat.  entre  les  chal.  spécif. 
des  gnz,  leur  poids  moléculaire  et 
le  nombre  d'atomes  contenus  dans 
leurs  molécules,  1t,  248.  —  Chal. 
spécif.  des  dissolut,  de  BrH,  S,  258. 

Chaleur  de  transformation  :  de 
rhydrate  BrH.2H*0,  «,  2r)3  ;  de  la 
c^uercite,  de  l'inosile,  S,  703  ;  de 
lac.  quinique,  S,  704. 

Chanvroléique  (Acide).  Action  du 
brome,  S,  367.  —  Action  du  chlore, 
du  chlorure  d'iode,  %  515.  —  Té- 
trabromure,  coroposit.  de  l'acide,  S, 
515. 

—  (Acide  DiBROMO-).  Tétrabromure, 
2,  515. 

Chélidonique  (Acide).  Constit.,  ft,  200. 

Chloracétyle  (Chlorure  de).  Action 
sur  Torthoamidophénol,  ft,  540.  — 
Action  sur  l'aldéhyde  bichlorée,  S, 
715. 

Chloral.  Action  des  dérivés  chlorés 
du  chlorure  d'acétyle,  1^,  716.  — 
Action  sur  le  zinc-éthvle,  9,  785. 

Chloraurates.  Solubihté  des  chlor- 
aurates  alcalins,  4,  115. 

Chlorazotés  (Dérivés).  Prép.  et  ré- 
actions,, f,  133.  —  Dér.  de  la  série 
aromat.  1t,  548. 


Chlore.  Agents  facilitant  la  substitut, 
ou  l'addition  du  chlore,  4,  386.  — 
Infl.  de  la  masse  sur  la  chloruration 
des  gaz  combustibles,  f ,  387.  — 
Prép.  d'un  mélange  à  volumes 
égaux  de  chlore  et  a'hydrogène,  S, 
128.  —  Recb.  et  dosage  du  Cl.,  9, 
331.  —  Rech.  microchimique,  S, 
r<33. 

Chlorochromique  (Acide).  Action  de 
AzH»,  «,  173. 

Chlorure  chaux.  Constit.,  •,  262.  — 
Action  de  AzII*,  S,  264. 

Chlorures.  Action  de  HCl  sur  la  so- 
lubilité des  chlorures,  f ,  316.  — 
Exist.  des  chlorhydrates  de  chlo- 
rures, S,  92.  —  Action  des  divers 
chlorures  organ.  sur  l'oxyde  de 
plomb  à  haute  tempérât.,  ft,  610. 

Cholanique  (Acide).  Solubil.et  propr. 
optiques,  4, 165. 

—  (Acide  Iso-).  Propr.,  -1.  169. 
Choléidanique    (Acide).    Prép.,    f, 

165. 

—  (Acide  Pseudo-).  Prép.,  4,  165. 
Cholestérine.  Action  de  l'anhydride 

acétique,  de  PC1%  4 ,  899. 

Cholestéryle  (Chlorure  de).  Prép., 
1,  899.  —  Dér.  dibromé,  f ,  900. 

Cholique  (Acide  Iodo-).  Prép.  Propr. 
Héaclion<*.  «,  461.  —  Son  analogie 
avec  Tiodure  d'amidon  bleu,  2,  463. 

Chromate  manganoso  -  ammonique. 
Prép.,  «,  265. 

Chromate  manganosopotassique. 
Prép.,«,  265. 

Chrome  (Persulfure  de).  Sa  non- 
existence,  ••  ,  948. 

C  romo-iodates.  Prép.  Sels  de 
K,Ara,N3,Li,  «,  653. 

Chrysoïdine  (Etuyl-).  Prép.  Propr., 
f ,  431. 

—  (MoNOKTHYL-).  Propr.,  1,  432. 
(iiDRE.  Sucrage  des  cidres,  4,  659. 
CiNCHÈNE  (DÉHYDRO-).   Prép.   Propr., 

«.  361. 

—  (DiBROMURE  DE),  Prép.,  f ,  361. 
CiNCHOL.  Forme  cristall.  et  point  de 

fusion  de   son  éther  acétique,    1, 

910. 
CiNCHOMÉRONiQUE  (Acido).   ActioD  do 

CH*I  et  de  l'alcool  méthylique,  f , 

627. 
Chinghonine.  Produits  d'oxydaL,   4, 

731. 

—  (DÎhydro-)  Prép.  Propr.  Chlorure, 

«,  361. 
CiNCHONiQLE  (Acide).  Identité  avec 
l'ac.  obtenu  dans  Toxydat.  des 
PY.-phénoIquinoléines  par  l'ac. 
chromiquc,  *,  150, 160.  —  Prép.  des 
dér.  a-alcoylés,  «,  448. 

—  (Acide  a-ÈTHYL-).  Prép.  Propr.,  «, 

448. 

—  (Acide    Hydropyro-).  Voy.  Acide 

DiMBTHYLSUCaNIQUB. 
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—  (Acâée  s-20OPBorri/*).  Rrép««  1K, 
448. 

«»  ^Acide  c-Oxr.-)  Prép.  Propr.  S^ls, 

4    ?^ 
>-  {Aciàb  a-PuMTL-).  Pfép.,  S,  449. 
0DiN4iiATB  ii*niaTi4£.  Condensât,  avec 

la  s odacéto -acétate  d'éthyle,  S,  fiâû. 
OiNiiAMÈMC.  Forfluil.«  4«  9ijL 
CiNNAUiQUE  (Acide).  Dârivét  iiMiéri- 

qMp,  S,  att. 

—  (Acide    Aixo-«-«WMM>-).    Rédiiet., 

—  (Aeide  Bboim-).  IsomÂMs  s  et  ^, 
«.  699.  —  fi«d«eiio«  de  lac.  ai-iiro- 
mié  en  ac  cionamtque,  1B,  1)32. 

-—  (Acide     HTOBOMÉTAMKTilTLr)*      {oU 

métaoi«  thylAhénjlpropitfaùiue]. 
Prép.  Propr-,  *,  631. 

—  (Acide  IsopRopTJLPttGaiYL-)^  Prép. 
Propr.,  1 ,  59Ô. 

—  (Acide  MÉTAM^iTL-).  Prép.  Propr., 
(Muller)f  S,  5^0;  {BorDemann)^  Ity 
r>a2.  —  Bromare,  S,  931. 

—  {Acide  PAiiANiTfMHs-CBiiQiM>-)«  For- 
mat., S,  ItM. 

CiNNAMKHiE  (Aldfébfée).  Aclîoa  eur  l'a- 
cide malunique,  S,  177.  —  Action 
sur  le  l»enzile  en  prés,  de  AzH^  S, 
194.  —  Action  sur  le  sulfocyanate 
d*aiiimomiiiii.  S,  JiSS. 

—  (Aldéhyde  M^TAJCfOo-x-MÉTHTL»). 
Prép.  Dér.  acétylé,  f  «  273.  —  Action 

deHa+HCU  «.  274. 

—  (Aldéhyde  MÉTAMTM»-a-«i£TiiTL-). 
Héducl.,  A,  273. 

GmNAMYLHYDRAZOtMB     (OBTMOlUmO-) . 

Propr,.  «,  836. 

GiNNAMYLUËTHYXAGKIiOXIMB.  Préa.,  1, 

271. 

ClNNAMYLTHlÉNYLCARBONYLE.      Prép. 

Dér.  dibroné»  f.  7i9. 
CiNauiAaENULs.  Formai.    Réiiciiofle, 

S.  »4. 
Cjrk  i)*abeilles.  Principes  non  acides 

qu'-eUe  renfaraie,  f«  &88. 
GirHacoHATC  d  rnin.E«  Caadeoaalion 

avec  le  cadaeéloacétata  d*êt]i^l«,  1^, 

521. 
CiTRMMKiiiiDs .  DérivâB  hwMiéit,  A ,  59. 
CvRAGOMiQua  (Aeidi^  €hal«  de  aeu- 

tralisat.,  4,  159. 
CfTRAn  B'ÉTHYiaL  AeÉÎDo  «le  AUr  aar 

l'acctale  do  cet  éthor,  S,  20*). 
CirajkiiKAiuMB.  Ph^.  Pcafr.  Coasli- 

lution,  S,  205. 

CmÙNK.  Actiao  4e  Tac  ar^iaiif  oRîs- 

ialliarixie.  S.  709, 777. 
Citrique   /Acide).  Chai.  4e  aeulMili' 

aalioa.  4,  MO.^  Acliûii  aar  les 

monamineSi  1 ,  774.  —  Transfocoiat. 

«a  dér.  pyridi^aa^  li,  404. 
Cobalt.  Poids  aienifatu  4«  i£5* 


— '{CauaaoBB  s^.  £Uide  de  aaa^ 

gements  de  couleur,  4»  372. 
*-  (V4MABATS  db).  Propr.^  S.  ttl. 
CoaALTmya  fllA«OANiPLuaauaB 

aoptapiiauH'  Pi^-«  *«  ^^- 
-*  (OxALATcroTAesica*).  Prép.,!,  Jiî). 

CoaALngva*  (Sela).  Nour.  claMe  de 

aela  {itMtaummSn  A,  39d^ 
—  Sêia  <LvTBa-).  Prép..  Propr.  (/dar. 

feuMi),  S,  505-509. 

~*  (PEUUJMAHATEg     J^UTKO-).      Plép 

Propr.  Analyee   (Kiobb)^  •,  2éi- 

243. 
Cocaïne.   Méthode   pour   rrrnniilrr 

at  pweU,  S,  450. 
CoccERiNB  de  la  eachenille  irifaMe, 

S,  208,  «8. 
CaocKBiQUS  ( Acide}.    Prép.    OsfdH.. 


GaccÉRTUQi»  (Aloool).  Prép.,  S,  ;6d. 
—  Ozfdei.  par  Tac.  chramifue,  S. 


CoocéaiUQDB  <BsMaoATB).  Prép.,  %, 

«-  (I>Làcn-ATE).  Prép.,  S,  356. 
CaocmB(RarH  Préa-  Propr..  S,  563. 
CoccusiQUE  (Acide  Nn-Ro*).  ParaMl.. 

«,»3. 
Cochenille.  Gaaiese  ^a'eUc  raaIenBe, 

f .  60.  —  Coeeériae  de  la  eacte- 

Mlla  vivaate,  «.  Kfè. 
CoMiaa.  Pradaila  éé  dédeaUeneat, 

f ,  3ii3.  —  fiaactlon   colorée   taer 

l'ac«  nlQhtyif.  A,  469;  avec  lae  ac. 

malybdifae  ai  arséaieaK,  A.  4t>L 
CoLcaiCBiMB.  IVép.  Profir.   Sete»  A, 

831.     . 
GoLcaicjirs.  Prép.   Propr.  Réactiaas. 

chlonoBSto,  A.  «29-831. 
GauLiaiNB.  OxydaOoa  par  liaO^K,  A, 

827.  —  Orjfîne  putréfaetive  éL  propr.. 

«,  11.— ^«Lku,«.  i04.--  IMhKH 

mure,  S.  440.^  Prép.  de  la  catt- 

diae,  ir«   448.--  Ooustitut.  é»  b 

coUldme  4e  raldébyde,  S,  762. 

—  (DiBROMO-).  Prép.  Propr.,  e,  410. 
^Seia.  oxydât.,  S.  441. 

—  (Hrfliao-).  Ongiae  pntrofaalMW  ei 
propr.,  1B,  il« 

CoujpuMEniCABafflMepg  (Aaida^.  Ac- 
tion du  brome,  9,  440. 

CALaBAHrae  <lfeUèroe).  EnrhnAiBfii, 
A,  270,  278.—  Rouj^e  de  MacdiOa, 
4.  205«—  MaL  aalar.  dér.  é«  ftr- 
forol.A.  J5I.  —  Srafth.  4e  bbL  «al. 
azatfaea  laîzlea  âa  B^ym  4e  die- 
miaro  aaasei.*  A,  473.  —  Gaaiaars 
azoïques  dér.  de  la  benzidin^  A. 
«M.—  teA.  4e4ivero  cadicMaear 
la  «aanae  dea  ayrtéèroe  «olar..  A, 
5liL  -Boiape  4e  ^aioeiéMM,  4«  424. 
—  Mat.*  caiar.  aaaget  dér.  4a  paia^ 
midothymotA,  714.—  FwMÉÎBe, 
«B,  4o«  ^^  t«oaa^M>aaia,  vi,  «sHia*  "^ 
Tarfemaiae»  «,  âll.-*  MaL  aalBf. 
dér.   du  métadiauûdadipbémpiiw  ^^ 


TuiuB  US  lULrisajH 


»« 


Mat.    col.    du    lac-dye,   9,.^91«  — 
OpiauriDA,  S,  «ê4. 

CoNEssiNE.  Prép.  Chlorhydrate,  aï- 
traie,  picrate,  f ,  «%a. 

CoNiciNE.  MeatRé  de  la  iMse  «yvthé- 
tt^ue  «T«e  ta  btme  «uiurelie,  1, 
3û2.  —  laeiaonee  ëetrogyre  ^  lévo- 
^yre,  1,  S54. 

GoNTRiNES.  Propr.  et  9^  de  pUHne 
des  éeax  a>iryrines,  1,  ^S. 

CoBixDON.  Mode  de  reproduclioii.  1B. 

ISi. 
Correspondance  busse,    t,  165-171. 

CoUHABTLAIflDB  (MÉTHYL-).     Pi^,    f , 

726. 

COUMARILIQUE   (Acidc  DlMKTUTL  )  . 

Prép.  Propr.,  «,  714. 

—  (Acide  DiMKruYUM-;.  Pré^,  Vicpr,, 

—  (Acide  B-Ethtlméthyl-).  Prép. 
Propr.  Sels,  f ,  905. 

—  Acide  V MET A-âc-ojoxYV£THYi.-l.  Prép. 
Propr.  Ether  éthyligue,   1,  725. 

—  (Acide  MÉTAOXYMETHYL-}.  Ppopr. 
Ether  éthylique.  4,  725. 

—  (Acide  Paraétuoxy-^  Pjropr.,  4, 
717. 

—  (Acide  Paralthokyhyobo-}.  Pr4»pr.. 
Il,  717. 

—  (Acide  PAAAM£XHCx.v-LPrëp.  Pfopr., 
A,  717.  >.     ^         F    . 

—  (Acide  Paraméthoxyhydro-).  Pnép. 
Propr.,  €,  717. 

—  (Acide  PARANiTaoMÈTttTi^).  Prép. 
Pro().  Sels,  élher  Âlliyliqtue.  ft«  432. 

—  (Acide  TiuMÉTHYi.TRi-).  Prép^  S, 
748, 

GeuJiABjiLiovR  (Elher  Méuiri^L  Ac- 
tioB  de  P«8",  «,7S!ti. 

—  ^Iher  MsTinsLTiiio-).  Pi<^  Pr^pc», 
«,  7i6. 

CmmàMÊKE  {Daméraxx^)»  làénv.  oteno- 

bromé,  t,  714. 
'  i^BiiiÉTwiiuu-).  Pfcfu  PMfr*  <2on«- 

lltut.,  S,  748. 

—  (TmH.  —  Prép.  Pmt^  C,  9fl0. 
—  .4iiiiaB  de  l'à^vlrot^muiQ,  db  la 
phaoyihydnoiM,  i,  £30;  ^  i*aai. 

Couuarique  (Acide  iBOPROPYLPaÉ- 
ifTL«ÉAAM8niin<-).  Pré|^  Prapr.,  A^ 
597. 

(ZOUMARONB   (MÉTAOXYMETHYL-).  Prép. 

Propr.,  4,  727. 

—  (fi-MÉTHYL-).  Prép.  Propr..  4,906. 

—  (Paraméthoxy-I,  Prép.  Propr.,  4, 
717. 

COUMARONBCARBONIQUE    (Acîdo     DlVÉ- 

THYL-).  Prép.  Identité  avec  l'ac.  di- 

■  I  Mil  I  ii«  ■■■■■■■lîlÏMna     M      "7JA 

CouMARoxncE.  Prép.  Propr.  Dér.illiy- 
ii^Me,  €,£?•. 

—  (DiiiYORO.)  Prép.,  1, 


CacATiNB  (Ammv-).   Séparai.  Prop., 

«,  19. 
Créatines.  FormaL^  C,  4011.. 
CacATiNiHc  (CoBoao-).  Prop.  Réact., 

S,  18. 

—  iUfiTHO-).  Propr.  RéactMMM,  Si,  17. 
Créatinines.  Format,  f ,  401. 
CasoaoLCA&BONiouE    (Acide).     Prép. 

Propr.  Sels,  éthera,  i,  S%i» 

tn-CnàsoL.  Propr.  du  dér.  Irinitré,  A , 
13ft. 

CRK60L9.  Traoslonnat.  eo  ditolyla- 
.nÛDes,  i»  965. 

Crésorcinb^  Identité  avec  riaorcine, 
1,  laBu 

CRÉsrJLAiiionfE  (Metuényldiméta -). 
Prépar.  Propr.  Sels,  «.  745.—  Dér. 
dibromé,  £,  74a. 

Cr£8ylamines.  Prép.  des  trois  iso- 
mères à  l'aide  4es  crésols  corres- 
pondants, f ,  906. 

CrESYLÈIIEDIAHINE     fETHOXYMETHÉ- 

NYL-).  Prép.  Action  de  HCl,  1,  328. 

—  (Métapaha.).  Action  du  chlorure 
de  benzoyle,  1,  354. 

—  (Oxyméthényl).  Prép.,  Propr.,  f , 

Bl-GtkÉSYLKNISDIAVINE.  ActîOS  SUr 

réther  <fiacèto9iieetmqire,  t ,  81â. 

—  (Etktl-J.  Propr., 4.  432. 
o-CRÉsYLrNEinAMiNE.    Actîon  sur  les 

acides  crecomqiie  e(  leuconirpue,  4 , 
^Mî6,  —  Action  4e  Télher  imidocar- 
bonique,  4,  328',  dp  l'éther  acéto- 
acéiU|««,  4,  494.  —  ActtMi  de  hi 
pyipoeaiêehhie,  4 ,  444.  Comlm.  aipcc 
le  glucose,  ft,  143. 

—  (AiOÉTTL-).   Prép.  Propr.,  4,  262. 
p-CRÉsYLMéTHYi.CAiiiioKTije.  Prép. 

I>érhrés  divers,  C,  Soi . 
Crésylphénylcarbonyles.    lamnèws 
«^ha  «i  para.  S,  787. 

CRÉSYLVBOaPlIATE  «E  VOTASSIUU   (Mo- 

MBODTHO-).  Prép.  Oxydai.  S,  537., 

/)-CrÉSYLSULFONATEDE  PHKNYUt.Prép. 

ProfT^  4..  494. 

GawTiâa  g aasiaim.  Fonnai.  «des  ons- 
laux  mixtes,  4,  100. 

CMacoïaE.PPoduct.  iirÉittc^4,  683,  M8. 

CinacoK  I  mmvtt  iiinàn]  Prép.  Propr., 
4,J65. 

CBaiBaNiQiiB.  (Jlaida).  Prép.  Sels,  4, 
207.  —  Action  des  aatyaes,  réénet., 
4 ,  198.  ^  Ctoasièwr  Action  es  l'fav- 
droxylamiafi,  4,  889:;  de  ta  pèéayl- 
lijdmziaa  'H  «de  .r>flrfboeréaylàBa-> 
diaawie»  4,  ttiL  FasauL  mml  saoyen 
4»  PÎMaitâ,  4,  2H9. 

—  (Acide  (Hydro-).  Forant.,  4.,  888. 

—  (AfiMe  Xwa-).  M|^«  4,  868. 
CnoTONAts    wTàTMwuE  î$  ^  Puimnjk-' 

■•»«-).  Prqiu,  SL,il8Û,  448.  —  Ac- 
tion de  la  chaleur,  S,  SSt,  448. 
CaoreviaiD-E  (Aaide  w^^utoko-tao-y, 
Prép.,  «,  175.—  Pjopr.  Sel  de  K. 
514. 
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—  (Acide  Ethylênbdi-S-aiiido-cc-). 
Prép.  Propr.,  4,  807.  —  Elher 
éihylique.,  f ,  806. 

—  (Acide  p-SuLFOPHÉNYL-).  Prép. 
Propr.,  4.  522. 

Crotoniques  (.\cides).  Dér.  chlorés, 

«,  513. 
Crotonylène:  (Bromure  de).   Action 

de  l'eau,  4 ,  290. 
Cuivre.    Séparât,   du    cadmium,    f, 

119.—  Aclion  de  SO»H*  à  froid  eu 

Tabsence  de  Pair,  f,  7,*J9. —  Nouv. 

réactif  des  sels  de  cuivre,  1,  754. 

—  (Acétate  de  calcium  et  de).  Tem- 
pérât, de  transform.y  4.  106. 

—  (Azotate  de).  Action  de  quelques 
métalloïdes,  4,  949. 

—  (Sulfate  de).  Dissociât,  du  sel 
hydraté,  «.  179,  377. 

—  (Vanadate  de).  Prép.,  S,  651 . 
Cuivreux  (Oxyde).  Action  catalytique, 

4,  553. 

—  (Sulfure).  Format,  dans  l'action 
de  SO*H*  sur  le  cuivre  à  froid,  4, 
914. 

Cuivrique  (Sulfure).  Sa  format, 
dans  l'action  de  SO*H*  sur  le  cuivre 
à  froid  en  l'absence  de  l'air,  t, 
789.  —  Sulfure  de  cuivre  colloïdal 
ou  soluble  dans  l'eau,  9,  165.  -* 
Pouvoir  coagulant  des  dissolut,  sa- 
lines pour  la  solut.  colloïdale  du 
sulfure  de  cuivre,  Î8,  169. 

CuivRiQUEs  (Chlorures  doubles  al- 
CALiNO  -).  Etude  cristalloeraphique, 
«,  134. 

—     (IoDURES     doubles      AMMONIACO-). 

Prép.  Composit.,  9,  653. 

CuMÈNB  (Ortuobromo-).  Prép.  Propr., 
«,308. 

(iuMKNESULFONiQUE (Acide).  Prcp.  Oxy- 
dât, de  l'acide  orlho,  4,  420. 

—  (Acide  DiAzoNiTROPSBUDo-).  Prép., 
«,735. 

CuMÉNiQUES  (Dérivés).  Conversion  en 
dér.  cymôniques  et  réciproquement, 
4,  415. 

CuMiDiNE  (PsEUDO-).  Troisièmo  iso- 
mère dér.  du  pseudocumëne,  «,  290. 

CUMIDINESULFONIQUE       (Acide     NlTRO- 

PSEUDO).  Prép.,*,  289,734.  —  Cons- 

litut.,  e,  290. 
CuMiDiQUES  (.Acides).  Prép.  Propr.  des 

isomères  a  et  p,  4,  326. 
CuuiNiguE  (Acide).  Synthèse,  «,  177. 

—  Glial.  de  combustion,  «,  701. 

—  (Acide  Ortho-).  Prép.  sels,  oxy- 
dât., 4,  421. 

CuMiNiQUB  (Aldéhyde).  Condensai,  avec 
réth^lènaniline,  «,  188,  729. 

CUUYLENEDIAMINB    (M  ET  AP  S  E  U  DO)  . 

Prép.,«,  290. 

Gyamidine  (Etuylamido-ackto-).  Prép. 

Propr.,  4,  401. 
Gyanacétamidk  (Ethyl-).  «,  656. 


Cyanacétique  (Acide),  dérivés  diverjs, 

«,856. 
Cyanacétique     (Ether    Allyl-),  «. 

656. 

—  (Ether  Ethyl-),  «,  6"i6. 

—  (Ether  Méthtl-),  «,  Goô. 
Cyaniqub  (Acide).    Combinais,    arec 

l'éther  ordinaire,  «,  512. 

Cyanogène  (Bromurb  de).  Points  de 
fusion  et  d'ébullit.,  «,  270.  —  Pro- 
duit d'addition  avec  le  cyanurale 
d'éthyle  normal,  «,  271. 

a-CVANOPROPlONATE  d*éthyle  (a-OxY-'. 
Prép.,  4,  401.  —  Action  des  amine^ 
et  de  la  phéiiyihydrazine,  4,  402. 

Cyanuratb  d^étuyle  NORMAL.  Produit 
d'addition  avec  le  bromure  de  cya- 
nogène, «,  270. 

Cyanurates  trisubstitués  aromatiques. 
Prép.  Propr,,  «,  C6l. 

Cyanurique  (Acide).  Action  du  sel 
d'argent  sur  le  chlorure  do  benzoyie, 
«,  175.  —  Sa  format,  dans  l'oxydât, 
de  la  matière  azulmtque  par  l'eau 
oxygénée,  «.  239. 

Cyanuriqub  (Chlorure).  Action  sur 
l'acétate  de  sodium  et  sur  la  benza- 
mide,  «,  175;  sur  les  phénols  des 
séries  supérieures,  «,  660. 

—  (Chlorure  diphésyl-).  Prcp.  Propr., 
«,  352. 

—  (Chlorure  s-naphylamido-)  pri- 
maire et  secondaire.  Prép.  Propr., 
«,  175. 

Cyaphénine-  Synthèse,  «,  351 . 
CymèMb.  Prés,  dans  les  produits  de  la 
distill.  de  la  résine,  4,   321. 

—  (B-Bromiso-).  Prép.  Propr.,  4,  iXSt 

—  (Dibroho-).  Prép.,  f ,  602. 

—  (a-  NiTRo-).  Constitut.  du  préteoda 
a-  nitrocymène  de  Fittica,  f ,  251. 

—  (P-  NiTRO-).  Véritable  nature  de  €<* 
corps,  «,  376. 

Cymênesulfoniqub  (Acide  a-  Bbomiso-j. 
Prép.  sels,  amide,  f ,  601. 

—  (Acide  p-  Bromométa-iso-)  .  Propr. 
sels,  «,601. 

Cymènesulponiqubs  (Acides  s- et  p- 
Bromo-).  Prép.  Propr.  sels  et  cons- 
titut. des  deux  isomères,  f ,  696. 

Cyméniques  (Dérivés).  Conversioo  en 
dér.  cuméniques  et  réciproquement, 
4,  415. 

P-Cymylphénylcarbonyle.  Prép.  Rc- 
astions,  «,  740. 


Dambonite  [ou  diméthylinosite],  «,  81. 

162. 
Dambose.  Prép.  Identité  arec  l'inosite, 

«,  81,  162. 
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DÉCYLE  (Ioourede).  Prép.  Propr.,  f, 

57. 
DÉHYDRACKTiQUE  (Acîde).  CoiisUint., 

s.  aoo. 

Densités.  Dens.  du  bioxyde  d'azote  à 

—  loœ,  «,  490. 

Densités  de  vapeur  :  du  zinc,  4,  390; 
de  l'iodure  de  potassium,  t,  938.  — 
Appareil  servant  à  déterminer  les 
densités  de  vapeur  (i?ol/  et  Macnair), 
1t,  125;  {SchaU),  «,  251.  —  Déter- 
miuat.  sous  pression  réduite  de  la 
dens.  de  vap.  des  subst.  à  point 
d'ébuiiit.  élevé,  S,  487.  —  Dens.  de 
vap.  du  Ph,  de  As,  de  Sb  au  rouge 
blanCp  S,  490.  —  Dens.  de  vap.  du 
tétrachlorure  do  tellure,  S,  491. 

DÉS0XYBENZ0ÏNE.  Actîon  de  la  potasse 
alcoolique,  !K,  527. 

Dextrine.  Sa  fermentât,  alcoolique,  4, 
649.  —  Chai,  de  combust.  et  de  for- 
mat., 4,  809. 

Dextrose.  Corps  résultant  de  l'in- 
terversion de   la  lichénine,   1,  775. 

DiACÉTONAMiNE.  Dérivés  divers,  4 ,  286. 

DiACÉTONBS.  Méthode  générale  de  pré- 
par.,  S,  614.  —  Transform.  en  dé- 
rivés de  la  quiooléinc,  S,  818. 

DiALLYLACÉTIQUE    (Aclde   MÉTHOXY-). 

Prép.  Propr.  Sels,  «,  866. 

DiALLYLE.  Hydratation  par  SO*H*,  S, 
243. 

DiAiiiDE.  \oy.  Hydrazine. 

DiAMiNES  ARONfATiQUEs.  Méthodcs  gê- 
ner, pour  déterminer  leurconstitut., 
*,  2i»l.  —  Synth,  de  mal.  color. 
azuïqups  mixtes  au  moyen  de  dia- 
mines  arumal.,  1,  478.  —  Caractè- 
res des  dinmiiics  secondaire»  ren- 
fermant un  groupement  éthylénique, 
S,  799. 

DiAZO-AUiDÉs  (Composés).  Réactions, 
*,  007;  «,  554. 

DitzoAMiDOBENZiNE.  Prép.,  4,  514. — 
Action  sur  la  résorciuo,  9,  554. 

DiAZOBENziNE  (Chlorure  de)  .  Action 
sur  Paa-dimélhylpyrrol,  4,  643.  — 
Décomposil.  par  HCI,  S,  183.— Ac- 
tion sur  la  pliényl-^-naphlylamiuc, 
IB,  56ô. 

—   (CïILORURB    DE  IIÉT.lN(TRO-).  ActloU 

sur  la  pai'aniLronilinc,  S,  188. 

DiAZOBENzoLiMiDE.  Prép.  Action  des 
acides  concentrés,  t,  973. 

DiAZOÎQUES  (Composés).  AcHon  des 
chlorures  didzuïques  sur  les  sels 
cuivreux  (réaction  do  Siindmcyer). 
4,  2û0.  —  Kéactions  de  quelques 
compofi^s  diazoïi|iios,  1,  606.  — 
Conversion  de  la  gélatine  en  un  com- 
posé diazoïque  de  la  série  grasse, 
i,  652.  —  Divers  dér.  diazoïques,  1, 
978.  —  Constitut.  des  dér.  diazot- 
({ucs,  S,  182.  —  Identité  des  com- 
binaisons amidées  diazoïques  mixtes 
tB,  18i.  —  Conversion  des  combinais. 
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diazoïques  en  dér.  triazoïqucs,  9, 
411. 

DiBBNZOYLORTHOCARBONIQUB .      (Acido 

Ethtlène-).  Prép.  Action  de  l'ani- 
line, «,  406;  de  rhydroxylamine,  «, 
407. 

DiBENZYLB.  Chai,  de  combust.  et  de 
format.,  4,  866.  —Prép.  Propr.,  f, 
919. 

DlCÉTYLB.   Pl'ép.,  f ,  57. 

DicRÉsYLES.  Format.,  I,  919. 
DiDÉcYLB.  Prép.  Propr.,  i,  57. 
DiÉRUCiNE.  Extract.   Propr.,»,  140. 

DlÉTHYLCARBONYLB.   ACtioU    do    C*H*I 

cl  du  zinc,  f ,  570.   —  Format.,  f , 
585. 
DiÉTHTLÉNiQUE    (Disulfure).    Divers 
produits  d'addition,  *,571.  —  Prép., 
«,  818. 

—  (Tétrabulpurb).  Prép.  Propr.,  S, 
151. 

DlÉTHYLIDÉNlQUB        (  T  ÉTRA8ULPURB  )  . 

Prép.,  «,  151. 
DiHEPTYLE.  Propr.,  4,  57. 
DiisopROPYLACBTOZiuE.  Prép.  Propr. 

Action  du  chlorure d'acétyle,  S,  ïi74. 
DiMÉTHYLACÉTiNE.  Prép.  Propr.  Sels, 

«,  279. 

DlM  ÉTHYLIiNEDISULPONE      (TÉTRAMÉ- 

THYL-).  Prép.  Propr.,  S,  150. 

DiMORPHiSME  :  du  borotungstote  de 
cadmium,  t,  562. 

DiNAPHTYLE  (DiAviDO-).  Prép.  Chlorhy- 
drate, t,  723. 

—  (DiNiTRO-).  Prép.,  1,  728. 

—  (MoNONiTRO-).  Prép.  Propr..  1,723. 

—  (Oxyde  de  benzylidène-)  Prép.,  4, 
721. 

p  Dinaphtyle(Imido-).  Tov.  Carbazol 

(P-DlNAPHTYL-). 

—  (Oxyde  d'étiiylidène-).  Prép. 
Propr.,  *,  721. 

DiNONYLE.  Prép.,  1,  57. 
DiocTYLE.  Prép.  Propr.,  f ,  67. 
DioscAMPHRE.  Formai.,  4,  69. 
DiosMALÉoPTÈNE.  Ppcp.  Composit.,  i, 

68. 
DiosTEAROPTÎcNB.  Extract.  Composit., 

f ,  69. 

DiPARACRÉSYLCARBONYLE.     Prép.,       S, 

737. 

DlPARAXYLYLCARBONYLE.  Prép.  PrOpr., 

«.  739. 
Di PII ÉNiQCE  (Acido).  Dérivés  mono-  et 

dibromé,  4,  438.  — Condensât,  par 

l'action  de  SO*H«,  «,  71. 
Diphénylacétoxime.    Action   de  PCI*, 

de  SO*H%  «,  357. 

DlPHÉNYLCARBONIQUE  (Acide  OrTHO-). 

Action  de  50*H*  à  iOO*,  «,  72. 
DiPHÉNYLDiÉTHYLkNE.  Prép.  Propr,  *, 

62. 
Diphényldiphénylcarbonyle.    Prép, 

Propr.,  f  ,687. 
Diphényle.    Action    du    chlorure   de 

méthylène,  f ,  686,deC0Cl*,  1,687; 
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—  (Acide  Ethylenedi-S-aiiido-cc-). 
Prép.  Propr.,  f ,  807.  —  Elhor 
éthylique.,  4,  806. 

—  (Acide  {i-SuLFOPHÉNYL-).  Prcp. 
Ppopr.,  4,  522. 

Cbotoniques  (Acides).  Dér.  chlorés, 

«,  513. 
Crotonylène  (Bromure  de).  Action 

de  l'eau,  4,  290. 
Cuivre.    Séparât,   du    codmiuin,    t, 

119.—  Action  de  SO»H*  à  froid  en 

l'absence  de  Tair,  f ,  7,'j9.  —  Nouv. 

réaciif  des  sels  de  cuivre,  1,  754, 

—  (AciÎTATE  DE  CALCIUM  ET  de).  Tem- 
pérât, de  transfonn.,  t.  106. 

—  (Azotate  de).  Action  de  quelques 
mélalioïdes,  4,  949. 

—  (Sulfate  de).  Dissociât,  du  sel 
hydraté,  4,  179,  877. 

—  (Vanadate  de).  Prép.,  *,  651. 

Cuivreux  (Oxyde).  Action  calalytique, 
4,  553. 

—  (Sulfure).  Format,  dans  l'action 
de  SO*H*  sur  le  cuivre  à  froid,  f , 
914. 

CuivRiQUE  (Sulfure).  Sa  format, 
dans  l'action  de  SO*H*  sur  le  cuivre 
à  froid  en  l'absence  de  l'air,  4, 
789.  —  SulAire  de  cuivre  colloïdal 
ou  soluble  dans  l'eau.  S,  165.  — 
Pouvoir  coagulant  des  dissolut,  sa- 
lines pour  la  solut.  colloïdale  du 
sulfure  de  cuivre,  ft,  169. 

CuivRiQUEs  (Chlorures  doubles  al- 
GALiNO  -).  Etude  cristallographique, 
«,  134. 

—     (lODURES     DOUBLES      AMMONIACO-). 

Prép.  Composit.,  It,  653. 

CuMÈNE  (Orthobromo-).  Préo.  Propr., 
«,  308. 

CuMi:NESULFONiQUE  (Acide).  Prép.  Oxy- 
dai, do   l'acide  orlho,  i,  420. 

—  (Acide  DiAzoNiTROPSEUOO-).  Prép., 
«,  735. 

CuMÉNiQUES  (Dérivés).  Conversion  en 
dér.  cyméuiques  et  réciproquement, 
4,415. 

CuMiDiNE  (PsEUDo-).  Troisièmo  iso- 
mère dér.  du  pseudocumène,  S,  290. 

CUMIDINESULFONIQUE      (Acido     NlTRO- 

PSEUDo).  Prép.,»,  289, 734.  —  Cons- 

tilut.,  S,  290. 
CuMioiQUES  (Acides).  Prép.  Propr.  des 

isomères  a  et  p,  •! ,  326. 
CuMiNiguE  (Acide).  Synthèse,  «,  177. 

—  Chai,  de  combustion,  «,  701. 

—  (Acide  Ortho-).  Prép.  sels,  oxy- 
dai., \,  421. 

CuMi NIQUE  (Aldéhyde).  Condensât,  avec 
l'cth^lènaniline,  S,  188,  729. 

CUMYLENEDIAMINB    (MÉTAPSEUDO). 

Prép.,«,  290. 
Cyamidine  (Ethylamido-acéto-).  Prép. 

Propr.,  1,  401. 
Cyanacétamidb  (Ethyl-).  «,  656. 


Cyanacbtique  (Acide),  dérivés  divers, 

«,856. 
Cyanacétique     (Ether    Alltl-),  S, 

656. 

—  (Ether  Ethyl-),  «,  0")6, 

—  (Ether  Méthyl-),  «,  65ô. 
Cyaniqub  (Acide).    Combinais,    arec 

l'élher  ordinaire,  S,  512. 
Cyanogène  (Bromure    de).  Points  de 
fusion  et  d'ébuUit.,  «,  270.  —  Pro- 
duit d'addition  avec    le    cyananle 
d'éthyle  normal,  S,  271. 

a-CYANOPROPIONATED'ÉTHyLE(at-OxT-. 

Prép.,  1,  401.  —  Action  des  amiDeï^ 
et  de  la  phéiiyihydrazine,  4 ,  101 

Cyanurate  d'éthyle  normal.  Produit 
d'addition  avec  le  bromure  de  cyt- 
nogène,  S,  270. 

Cyanurates  trisubstitués  aromatiques. 
Prép.  Propr.,  «,  C6l. 

Cyanurique  (Acide).  Action  du  sel 
d'argent  sur  le  chlorure  de  benzoyle, 
«,  175.  —  Sa  format,  dans  l'oxydât, 
de  la  matière  azulmique  par  l'eau 
oxy^çénée,  «,  239. 

Cyanurique  (Chlorure).  Action  sur 
l'acétate  de  sodium  et  sur  la  beoza- 
mide,  S,  175;  sur  les  phénols  des 
séries  supérieures,  S,  660. 

—  (Chlorure  diphényl-).  Prcp.  Propr.. 
«,  352. 

—  (Chlorure  a-NAPHYLAMiDO-}  pri- 
maire et  secondaire.  Prép.  Propr., 
«,  175. 

Cyaphénine-  Synthèse,  •,  851 . 
Cvuk^^E.  Prés,  dans  les  produits  de  la 
dislill.  de  la  résine,  1,   321. 

—  (P-Bromiso-).  Prép.  Propr.,  1,  602. 

—  (DiBROMO-).  Prép.,  f ,  602. 

—  (a-  Nitro-).  Constitut.  du  prétendu 
a-  nitrocymène  de  Fittica,  4,  251. 

—  (p-  Nitro-).  Véritable  nature  de  c^ 
corps,  S,  376. 

Cymenesulfonique  (Acide  a*  Bbom  iso-j. 
Prép.  sels,  amide,  1,  601. 

—  (Acide  p-  Bromohkta-iso-)  .  Propr. 
sels,  f ,  601. 

Cymbnbsulfoniques  (Acides  s- et  p- 
BnoMO-).  Prép.  Propr.  sels  et  cons- 
titut. des  deux  isomères.  4,  tS96. 

Cyméniques  (Dérivés).  Conversioo  en 
dér.  cuméuiques  et  réciproquement, 
i,  415. 

P-Cyicylphénylcarbonyle.  Prép.  Rc- 
astions,  S,  740. 


Dambonite  [ou  diméthylînositel,  1t,  81, 

162. 
Dambosb.  Prép.  Identité  arec  rinosite, 

S,  81,  162. 
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DÉCYLB  (Iodurbde).  Ppép.  Propr.,  f, 
57. 

DÉHYDRACKTIQUC    (Acîde).    CoUStitlll. , 

s.  2(K). 

Densités.  Dens.  du  bioxydc  d*azote  à 
—  lOœ,  «,  4?0. 

Densités  de  vapeur  :  du  zinc,  4,  390; 
de  l'iodure  de  potassium,  4,  938.  — 
Appareil  servant  à  déterminer  les 
densités  de  vapeur  (i?o/l  et  Macnair), 
1t,  125;  (ScbaU),  S,  251.  ^  Déter- 
minât, sous  pression  réduite  de  la 
dens.  de  vap.  des  subst.  &  point 
d'ébullit.  élevé,  S,  487.  —  Deos.  de 
vap.  du  Pb,  de  As,  de  Sb  au  rouée 
blanc,  9,  490.  —  Dens.  de  vap.  du 
tétrachlorure  do  tellure,  S,  491. 

DbsozybenzoÏne.  Action  de  la  potasse 
alcoolique,  !K,  527. 

Deztrine.  Sa  fermentât,  alcoolique,  t , 
649.  —  Chai,  de  combust.  et  de  for- 
mat., 1 ,  809. 

Dextrose.  Corps  résultant  de  l'in- 
terversion de   la  lichénine,   1,  775. 

Diacétonamine.  Dérivés  divers,  1 ,  286. 

DiACÉTONBs.  Méthode  générale  de  pré- 
par.,  •,  614.  —  Transform.  en  dé- 
rivés de  la  quiooléino,  S,  813. 

DiALLYLACÉTIQUB    (Acide   MÉTHOXY-). 

Prép.  Propr.  Sels.  «,  366. 

DiALLYLE.  Hydratation  par  SO^H*,  S, 
243. 

DiAMiDB.  \oy.  Hydrazine. 

DiAMiNBS  AROMATIQUES.  Méthodcs  gê- 
ner, pour  déterminer  ieurconstitut., 
*,  20t.  —  Synth,  do  mat.  color. 
azoïquos  mixtes  au  moyen  de  dia- 
mtnes  aromal.,  -1,  473.  —  Caractè- 
res des  diamines  secondaires  ren- 
fermant un  uruupoment  éthyléniquc, 
S,  799. 

DiAZo-AUiDÉs  (Composes).  Rcactions, 
f ,  007;  a,  554. 

Di tzoAMiooBENZiNE.  Prép.,  f,  514.^- 
Action  sur  la  résoreino,  S,  554. 

DiAZOBENZiNE  (Chlorurb  de)  .  Actiou 
sur  l'as-dimcthylpyrrol,  4,  643.  — 
Décomposit.  par  HCI,  S,  183.— Ac- 
tion sur  la   phényU^-naphlylamiuc, 

Ity     560. 

—   (CtILORURB   DE  MÉT.iNITRO-).  ActloU 

sur  la  paranilraniline,  S,  183. 

Diazobenzolimide.  Prép.  .\clion  des 
acides  concentrés,  4,  973. 

DiAZOÏQUES  (Composés).  Action  des 
chlorures  didzoïques  sur  les  sels 
tuivrcux  (réaclioti  de  Sandineyer). 
4,  200.  —  Kéaclions  de  quelques 
composés  diazoti|ues,  1,  600.  — 
Conversion  de  la  gélatine  en  un  com- 
posé diazoïque  de  la  série  grasse, 
f ,  652.  —  Divers  dér.  dia^oïques,  4, 
973.  —  Constilut.  des  dér.  diazoî- 
({ucs,  S,  182.  —  Identité  des  com- 
innaisons  amidées  diazoïques  mixtes 
2,  181. —  Conversion  des  combinais. 


diazoïques  en  dér.  triazoïques,  S, 

Dibenzoylorthocarboniqub  .  (Acide 
ëtutlènb-).  Prép.  Action  de  l'ani- 
line, S,  406  ;  de  rhydrozylamine,  S, 
407. 

DiBBNZYLE.  Ghal.  de  combust.  et  de 
format.,  4,  806.  —Prép.  Propr.,*, 
919. 

Dicétylb.  Prép.,  *,  57. 

DicRÉsYLBS.  Format.,  I,  919. 

DiDÉCYLE.  Prép,  Propr.,  1,  57. 

DiÉRuciNE.  Extract.   Propr., «,  140. 

DlÉTHYLCARBONTLB.   ActiOU    de    C*H*I 

et  du  zinc,  4,  570,   —  Format.,  f , 
585. 
DiÉTHYLÉNiQUE    (Disulpure).    Divers 
produits  d'addition,  f ,  571.  —  Prép., 
4,  818. 

—  (Tétrasulpure).  Prép.  Propr.,  «, 
151. 

DlÉTHYLlDBNlQUE        (  TÉTRASULFURB  )  . 

Prép.,  s,  151. 
DiHEPTYLE.  Propr.,  4,  57. 
DiisopROPYLACÉTOxiME .  Prép.  Propr. 

Action  du  chlorured'acétyle,  S,  374. 
DiMÉTHYLACÉTiNE.  Prép.  Propr.  Sels, 

«,  279. 

DlllÉTHYLIiNEDISULFONE      (TÉTRAMÉ- 

THYL-).  Prép.  Propr.,  i,  160. 

DiMORPHisuE  :  du  borotungstate  de 
cadmium,  1,  562. 

DiNAPHTYLE  (l)iAMiDO-).  Prép.  Chlorhy- 
drate, 4,  723. 

—  (Dinitro-).  Prép.,  1,  728. 

—  (Mononitro-).  Prép.  Propr.,  1,723. 

—  (Oxyde  de  benzylidène-)  Prép.,1, 
721. 

p  Dinaphtyle(Imido-).  I^oj'.  Carbazol 

(P-DlNAPHTYL-). 

—  (Oxyde  d*êtiiylidène-).  Prép. 
Propr.,  4,  721. 

DiNONYLE.  Prép.,  1,  57. 
DiocTYLE.  Prép.  Propr.,  *,  67. 
DioscABTPHRE.  Format.,  4,  69. 
Diosmaléoptène.  Prép.  Composit.,  1, 

68. 
DiosTÉAROPTÈNE»  Extract.  Composit., 

i,  69. 

DiPARACRÉSYLCARBONYLE.     Prép.,       S, 

737. 

DlPARAXYLYLCARBONYLB.  Prép.  PrOpr., 

«,  739. 
DiPHÉNiQUE  (Acide).  Dérivés  mono-  et 

dibromé,  i,  438.  — Condensât,  par 

l'action  de  SO*H«,  «,  71. 
DrPHÉNYLACÉTOXiME.   Actiou  de  PCI*, 

de  SO*H«,  «,  357. 

DlPIlÉNYLCARBONIQUE  (Acidc  OrTHO-). 

Action  de  âO*H«  à  100*,  «,  72. 
DiPHÉNYLOiÉTHYLÈNE.  Prép.  Propr,  1, 
62. 

DlPHÉNYLDIPHKNYLCARBONYLE.      Pfép, 

Propr.,  4 .  687. 
DiPHÉNYLE.    Action    du    chlorure   de 
méthylène,  4 ,  686,  de  C0C1%  4 ,  687  ; 


méthylés  el  éthylés,  « ,  689.  — •  Aetfon 
de  diVcm  cbtarara»  «hbl.  «■- 
éi  Ak%l%  «r  73».  —  GbfllL.  dv 
bttji.  «t  et  lÉraial^  «,  atSl 

—  (Chlorodiamido-).  Prép.,  f , 

—  (MÉTADiAMiDo-).  Prép.  Propr,  Hllt. 
color.  orangée  qai  «s  dtfsHrv^  S> 
552. 

—  (MKTADBiiTa»^.  Pfé^  Pmpt,y,  % 


-*  (09Kmn.ru«B  ii&).  Nllvaciso^  41, 965. 

—  (TÉTRAMIDO-)    Prép.   Propr.   Mttc- 
«rafts,  Sy  dM. 

DomBNYLîoMCKrosacMMMHtva  ^Aci- 
de). Prép.  Propp.,  «,  71. 

—  MUCiQUE,  4,  (>15.  —  Pi*ép.  Pfopr., 

—  SACCHARIQUE.  Prép.  PiPOfr.,  9, 7f1. 

—  TARTRIQUBr  ^r  ^^ 
K>  f  P  H  KHTl.  SKTIK  li;  I 

Propr  .^  «,  «M^. 
DmTAi.Tr.B«  PrépL,  #^ 

—  (NiTRO-).  Prép.,  «,  528. 
--(èx¥.),  Frcp.,  «^âfti 

—  (Tktracslojio-)»  Prép.  Props^  f , 

DlPHTALTLimDE.      ttver»     BMÉM      de 

pvèpur.,  4,  32R. 
DiPiPERiDYLE.     Prép.    StiSr    désînés 
divers,  A.  365. 

DOROrTLACBTOUMB.      pMp*.        Pr»pp. 

Actioa  fi»   dUonM»  dTacélQrle,    9, 

374. 
DvvRmYLB.  Ptopr..  GonatiUiT.,  ft.  71. 
^-DiQuiNOLËiNE.  lodéihjiairy  télnlbro 

■mre,  i>,  3Eî&  —  Ox7dsliM,«,S51>. 

DtQUINOLKINEUlSULFOMlQUB        (Acidt). 

Prép.  Sols  f ,  358. 

DlQUINO&ÉYLE    (a-OXY-PTl^&>^   P**Pv, 

o   599 
--  '(PtsIbJ.  Prép.  PB«pr.  CMw«iCaft. 
Sels,  dérivé  inonosuirooique,  S,  508. 

—  (PT»-PYar).  Prép.,,m,5«&. 
DiQUiNOLYLE  (PY,-Ba).   Prép.  Propr., 

«,  lad. 

—  (Py,-BP-).  Propr.,  «,  IGO. 

Prép.  Propr,,  1,  042. 

DlSAZODSBBIiBOl.     (  M  KTB  V  LP  TB.BO  I>). 

Prép.  Prupr.,  f ,  (M. 

—  (Pyrrol-),  Pecp.   PrBpr.^  t,  (Ml. 

lhSAZ0UI-ai-NAPI11AlJSB        (PlMMMLr). 

Propr.,  1,  Gi2. 

LltaihZOOI  -  p  -  If  A  PHTA&U»    {  Ft  ■  B«  L^). 

Propr.,  «,  M2; 
DisAZDDtPARAT^LokiiB  (CTvn.pnMoi;>) 
Prép.  Propr.,  «,  tt4i,  043. 

—  iPyrhol-).  Propr.,  «,  «Mft. 
Dispersion.  Critique  eapOTiBieiitele  des 

dtv«iraes  IbrMMiles-  dv  dispervion^  «. 


nsovoMnosL  T< 
des  hydratas  de  chlore  el  da 
■iOd»cnlrwiw,4,  4w— ¥it«n»dt 
dissociât,  do  l'acétate  acid»de  io- 
de cuivre  hydraté^  €,  f79;  Â7.— 
CStal.  bÉBBtos  d»  dJavéost^l,.  IK. 


di 


#,.d6i;d«r; 


Di 


de 
de 


,   #^  OS».  — 
le» 

m  réduiftft.  S,  dBB 
reifc    po«r     disttflat. 
(CnMcTaB  cr  MànmU  %  74», 
BiBMmoMgg.  ClMniflr«r    i 
f,  523,  524;   fl,  i«».— 

SHII1.F01IBC    A&OB«IJ9DBflL 

K*S,  4,  340.  —  Syntfu  d« 

fes  afcoBèifMVBiixtoSy  4,91»;liOT 

■éacttoBavtft  bi  potasse,  9;  H». 

DlukiNAOB.  BtthBBtAes  de  M.  BoHbt^ 
lot,ft,<i»L 

DvBMBiNv.  GaoMsiiioB.  ChlsraaMte, 

DoEBiTK.  CbaiL  d»  cmatmat.  M  d»  fl»- 
mat.,  f ,  ilS8. 


Eau  dk  cwriLUSATioif  :  des  akms, 
*«^  48i,  4Mr  (i»  :  de  divws  sek 
hydratés,  4,  178;  du  sulfate  de  cbî- 
¥re  hydraté,  ft„  179,  377  ;  d»  plMw- 
phale  disodique,  4,552. 

Eau  oxygénée.  RéodiaB  da  Gnaa» 
sur  Tac.  aanten  en  prés,  ds  Kcau 
oxyicénee,  4 ,  338,, —  Actîos  sur  Vkf- 
drate  bisinBttiettx,  4,  561.—  Mac- 
fioA  eoloréa  Sivae  les  «wnpseés  du 
bisHMilh  a»  prés,  d'un  aAeali,  4. 
502. —  Action  sur  la  mat.  ssttlsii- 
que  finmiie  par  l'éleetrslyss  du 
charbon  da  csmtie  a»  sehift.  anmhH 
Macste,  S,  230.  ->  AcHtm  sur  lai- 
burninc,  S,  454. 

EAkUx.  Asaiyae  des  asax  nioéralas 
d'Egioe  et  d'Asdroiv  4,  Itil.  — 
Asaîyse  des  eaux-mères  et  de  Teau 
d*ao  Isc  ¥oiamdesaosrce9  minérales 
de  Slolypinc,  4»  iiid.  —  Analyse  de 
quelques  asux  miocraJes,  ^  75.  — 
Analyse  deciuelques  aam  fluvisias 
du  besBindu  Rio  d»  hi  PliHa,  ^  505. 

EcGoniNB.  Béactioa9,4, 3iil.  —  Aeiion 
de  l'iadura  de-  niéihyle,  S,  4â&.  — 
IM^tilIsl.  avec  HCI  Isrs  eoBcentré. 
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ELSCTmoLTvs .  ApfMnvH  Mrraiil  à  #ie* 
mèymr  Fbc.  cblorli^^dEn^iM  par,  ^r 
liOft.  —  Eleelrol.  d»  lihrers  aélanfes 
organiques  :  alcool  elae.tii)fUtifBe, 
alMol  el  éthytote  de  wéuaiÈ,  skooI 
çl  wétaA»  de  potaaaiwB,  afeBOoi 
roéXbyliqne  et  acétaèe  d»  polmium, 
1^  d64.  —  ForiMrt.  élaeiroiyt»  da 
quelques  dér.  de  ToiLfdat.  ioMBi- 
pièla  du  incUof^ey  é,  aM, 

Ei.d»mrr9.  Genèse  de»  élémenl»fCF90- 

EifGiiJiis.  Varfenr  comme-  engrais  des 
phosphates     rélfogradés,   4,    912, 

Sr/ff* 

Epichlohhydhtwb.  Fofinaf .  cTdn  poly- 
mère, 2,  :2;37. 

EpiDicHtoiiHYDRiNE-p.  Actîon  dm  so- 
dium»  «,  793. 

Ë^iuBASS  CHIMIQUES  :  eiiU«  leg  acîdcd 
HCI,  H*S  elles  sels  d'ami moiae^f, 
fO.  —  Lois  des  ét^uilihtes  chioûqoea, 

Ehsciqve  (Acidc^  P»ép.,  %^  i4tL  — 
Ëther  élhykMua,  aikhydrîda^  Maidey 
anltidc,  8,  141. 

EHT-nniBin:.  Ideotilé  d«9  broin«res 
«èlcim  avec  VérjiktèÊm  en  avec  les 
huiles  de  gaz  conpnaié  (OWamnix 

.   et  Cioer),  *,  Wa;  fCaJMi»»  •,  5t. 


—  Aclion   de  la  potasse  alcootçfue 
•or  les  dér.  broai»  der  r^— «--^— 
S,  33. 


—  (DoMOMURs  »).  Ptep.,  %iU 
(Hexabrouures  d').  Prép.  Réactions 

•^&^  —   Action  de   Tac*  nilnfBa 

fumant,  *,  9U;  «,  56l 

—  (IsoaaoacRE»  a').  Piép.  GaaitiM.» 

—  {TÉTRABROMURES  d').  Attion  ds  la 

chatear,  «,  3:i. 
EamiwaoE  {Acitfc^ .  FomwU,  *,  380. 
EarrHBiTC.  Cbal.  d«  diesoèal.   ei  fe- 

adfane,  ê,  i4tk  Dér.  dfrera»  S,  52. 
EaroiBOSAZoac  (P»éntM.  Peapr-»  *i 


EassNCKS  :  de  diofima  creaata^  t,  68; 
des  feuilles  du  Umetlier,  «,  itt^;  de 
résine,  S,  36±  .        ^   ^, 

Et  AIN.  Séparai,  de  TantaBOine,  #,51. 
—  réparât,  de  l'mraeiûe  et  de  Taat»* 
aMMne,  t,  54.—  Alliages  d'éUia  et 
des  métaux  du  alaliae,  «,  64».      * 

(BioxYDE  d'}-  Combinaîa,    BTec  le» 

ac.  sulfurique  et  sèléBiqua,  1,  96a 

Ethane  (DiPARATOUTfLonsowrraoao-) 
•viaétrique.  Cesl  leaom  qu'il  con- 
vient de  donner  aa  piéteadu  ^attro- 
cyiaèae,  «.  3-77. 

(DiPHÉNYL-^  dèêsymMnqiie.  Action 

de  r»c.  nitrique,  6,412.  — -FopiMi., 
f ,  919.  —  Dér.  divers,  «,566. 

— (PAaADioxTiHFBÉaTi^).  Prép^Propr., 

«y 556. 
—  (Trinitro-).  Trop.  Propr^  «,  9i0. 


—  fraioxrrmpHÉmnH  dwasyméirHivs. 
Transform.  en  mat.    colorsnCe,  «, 

ËTHANESULFONIVIDE.  Fornat.    PrOpT., 

f .  4oa. 

Ethénylamidine  (Naprtyxèns-J.I^p. 
Sels,  «,  880. 

—  (Paracrésylbbwztlswk-).  Prép. 
FVopr.,  €,  255. 

EtHÉMYLE       (TRlbULFCRE       D^.     Pfép. 

Constitue.,  f ,.  999. 
ETUibiYLTBifCARBOiUQOc    (AÀids    s-^* 

DiMBTHYL-).  Pn'p.  Sels,  f ,  404. 
ExHfia.   Dâcompsa»  de  sa    %apv    par 
•  rétincelle  d'icduclioiv  6»  5(^. 
Evasa  i  ichloss.  Format,  ds-   iladoL 

far  fêlhar  bicMafé  si  raailiaa,  « , 
86.  —  Prodaitii  îiitenaédiaiFaa  fSr- 
mes  dans  raction  de  Téther  bichtoré 
sar  lea  saunes  aroaiat..  S,  567. 
Éthers  CARBONiQUBSr  Lsiir  dédosèla- 
awot  sous  l'faifl.  de  ts  ctolear,  #, 
.  124. 

ËTaTLAMias.  Natnr.  mode  de  prép., 
4,  690.  —  Aclion  de  son  cfaloriiy- 
drale  sar  fts  pkosgèoe,  #,  766. 

—  {Acéro'VDLUiDB-a^iszoDf-}.  Propr., 

—  (Dt).  Aettsn  de  la  chaleur  svv  Ta- 
zotale,  «,  330. 

^  iïhPutmMX').  P)rép.  Sels,  éér,  dRa- 
célylé,  «y  167,  —  Action  da  CWI, 
«   166. 

—  (Phénvu-).  PHpw  8sl8,  f ,  602; 
•S,  549. 

—  fraïKic-)»  Plrép.  Pfropr.,  %  6^9; 

—  (Tai-).  Action  sar  i'ac.  gMiraawftv- 
lyriqiis,  «,  3. 

-;-  (Vanadatbs  f),  Coaipasit.,  «,  652. 

ÉTBYLAiiTLK  (IHsuiJFURa  »').  Prép. 
,  Propr,,  «,.  dtt. 

ETaT£.ATa  De  PorssaiinE.  Prép,  Eludé 
calorimôlr.,  f ,  399. 

Éthyle  (Bisulfure  d')  chloré.  Oxy- 
dât par.  AzO'H,  «,  62î). 

—  (FoRMiATE  d').  Décompos.  de  sa 
vap.  par  l'étincelle  d'induction, 
4,  5o. 

—  (Oxyde  de  thymyl-).  Dédouble- 
,  ment  par  la  chai.,  1.  42ù. 

ÉTHYLÎiNE.  Décomposit.  pyrogénéo  de 
rétbYlsDS  mâangé  Brw^  Is  bemine, 
le  toluène  ou  la  naphtaKoa,  «,  5^6. 

-^  iGai.ono^taDOBB  d').  Aelioa  ds 
AzH%  1t,  96. 

•^  (Cauaauac  d*)  csloi^.  Aettoa  de 
AzH»,  «,  «ri. 

—  (Cyanure  d*).  Ac'ion  sar  te  cfalor- 
,  hydrate  d'aeilioa.  «,  729. 

ETBTLÈNBDSAaniK.  Astiou  sar  la  phé- 
aanthrèae^iooos^  6,  64.  —  I>ér. 
ds  ooadsasal.,  1,  604.  ^  Aelion 
sor  racétoaylscéloae,  f,  606;  sur 
i'éHwr  acétopbéaanacétylseéliqiis,  4 , 
606;  sar  Xs  pyrseatéstnaa,  «,  823. 
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-<-  (DiBENZTLiDBNE^).    Prép.    Propr., 
i,  805. 

—  (DlISOPnOPYLDENZYLIDÈNE-),     Prép. 

Propr. j  4,  805. 

—  (DlMÉTHYLBENZYLIDkNE-).      Prép. 

Propr.,  f ,  80ô, 

—  (DlORTHOVÉTUOXYBB.NZTLIDÈNR-  )  . 

Prép.  Propr.,  4,  806. 

—  (DiORTHOXVBENZYLlDÈNE-).      Prép. 

Propr.,  ^,  806. 

—  (DlPARAMÉTHOXYBENZYUDÈNB-). 

Prép.  P.ropr.,  4,  80rt. 

— DlPH EN YLALLTLIDKNE-) «Prép.  Propr., 

41 ,  806. 
Êthylèneoiphényldiamine.  Action  de 
COCl»,4,660. 

ÉtHTLÈNE-O-DICRÉSYLDI  AMINE.     Ppép. 

Bromhydrate,  chlorhydrale,  S,  799. 
Éthylique    (Alcool)  Dér.  bichloré,  t, 

959. 
Éthylique  (Aldéhyde).  Action  sur  la 
,  réaorctne,  t,  88. 

Kthyloxalyle  (Chlorure  d').  Prép., 
.  «.  58. 

ErH¥LPHÉNyLE(I)idULPURE  d').  Pfopr., 
.  t,34i. 
ETHYLsuLFONiguE  (Acîde).  Action  de 

AzO'H  sur  les  mélhyl-  et  les  élhyl- 

amides  do  cet  acide,  S,  ^i . 
—  (Acide    ^.-Chlob-).    Format.,    S, 

(380. 
EuRHODiNES.   Prépar.  de  l'eurhodine 

proprement  dite,  ses  réactions,  sa 

constilut.,  A,  277.   —  Action   des 

nilrites  alcooliques,  t,  278. 
Eubhodol.  Ether  éthylique,   1,  279. 

—  Constilut.  Prép.  Propr.,  i,  539. 
IvuxANTHiQUE    (Acddo).     Foripal.    au 

moyen  de  Teuxanlhone  dans  Torga- 

nisme  animal,  t,  7fO» 
EuxANTHONe.  Traosform.  en  ac.  eu- 

xanthique  dans  Torganisme,  i,  720. 
Euxanthonique  (Acide).  Prép.  Cons- 

titut.,  A,  7âO. 


Fellique  (Acide).  Extract.  Propr. 
Sels,  «,  457. 

Fergusonite.  Terres  rares  contenues 
dans  ce  minéral,  12,  495.  —  Acides 
métalliques  de  la  fergusonite,  S, 
497.  —  Exlract.  de  l'ac.  niobique 
pur,  S,  498. 

Fermentations.  Moyen  d'empêcher  les 
fermentât,  secondaires  dan»  les  fer- 
mentât, alcooliques  de  l'industrie, 
f ,  474.  —  Fermentât,  alcoolique  de 
la  dexlrine  et  de  l'amidon,  4,  649. 
—  Fermentât^  de  la  glycérine  par 
le  bacillus  butylicus,  S,  771,  8o£ 


FCRRATE  DE  POTASSIUM  .  Prép.,  f  ,âW. 

Fbrrique  (Chlorure).  Prép.  et  cons- 
tilut. du  chlorhydrate  de  percfak>- 
rore  de  fer,  S,  93. 

Ferafte  db  fer.  Formai.,  t,  749. 

Ferrite  db  zinc.  Product.  artifi<^.. 
f ,  S72.  —  Propr.,  f ,  .S75. 

Filtres.  Adultération  du  papier  à  fil- 
trer, t,  242,  290. 

FisÊTiNB.  Exiract.  du  bois  de  fustei. 

.  f ,  469.  -*  Pr^.  avec  la  cotiniR&, 

f ,  470.  Propr.  Dér.  sodique,  t,  471, 

472.  _  Action  de    KliO    fondanlp. 

réduction,  f ,  472. 

—  (Ethyl-).  Prép.  Propr.,  f,  472. 

—  (Hexabenzotl-).  Ppép.  Propr.,  i. 
471  • 

—  (Hexacbtyl-).  Prép.  Propr.,  f ,  471. 

—  (Mbthtl-).  Ppopp.,  f ,  472. 
Flavaniline.  Transform.  en  flavoqui- 

noléine,  4 ,  274.  —  Synth,  oonstitut.. 

f ,  275. 
Flavoline.  Synthèse,  f ,  275. 
Flegmes.  Désinfection  par  le  prooédé 

Roussan,  4,  481,  550.  657,  «92,  874. 
Florin  DINE.  Prép.,  Ifc,  564. 
Fluocermanate  de  potassium.  Pfèp. 

Propr.  Forme  cristalline.  %,  501. 
Fluoniobate  db  potassium.  RédactioD 

par  le  sodium.  S,  499. 
Fluor.  Recherche  microcliimiqaa,  % 

dS4. 
Fluorènb  [ou   dIphénylcneméthaDel . 

Synth,  et  propr.,  t,  686. 

FLUORBSCilNB    (^-CrLORO  I.  Ppép.,   i, 

535. 

FLUORBSCBNce  :  des  composés  du  maiH 
ganèee,  f^  385,.  551  « 

Fluorubbb.  Combinais*  des  Hoofraivt 
métalliques  avec  les  fiooriireaalea- 
lins,  f ,  184. 

Fonte.  Etat  de  l'ac.  pho8^lion<|oe 
dans  les  scories  de  déphosphoration 
des  fontes,  f ,  464  —  Infl.  du  sili- 
cium sur  l'état  du  carbone  dana  les 
fontes,  f  ,465.  —  Dosage  du  phos- 
phore dans  les  fontes,  I,  73&,  745. 

FoRMALDiNB  (  Mbth yLthio  -  ) .  Prep. 
Propr.  Sels,  i ,  568. 

FORMALDINIUM    (lODURE  DE  DIMST1ITL* 

THIO-).  Pi*ép.  Propr.,  I,  569. 
FoRMAMiDB.  Condensât,  avec  raoéto- 

acétate  d'éthyle,  4 ,  71.  —  Conibtniif'. 

avec  la  quioaldine,  4,  7âO. 
—  (DiÉTHYL.).AcUonde  PCI",  f,  825. 
Fornique  (Acide).  Action  sur  Thydro- 

quinone,  f ,  204. 
FoRMiQUE  (Aldéhyde  Thiométa*^.  Prép. 

Propr.,  4.  568. 
Francéine.  Prép.  Propr.,  deoetteanat. 

color.  rouge,  S,  38. 
Franklinite.  Product.  artificielle,  i, 

371,372. 
Fuchsine.  Dédoublement  en  diamide- 

benzophénone  et  aniline  ou  orttioto- 

luidine,  4,  64. 
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FuLMicoTON.  Régénération  des  acides 
résidus  de  la  fabricat.  du  coton- 
pondre,  i,  102. 

FUMARIMIDB  (DlPHÉNTLAM INB-) .    Prép. 

Proçr.,  i,  599. 

—  (McTHTL-).  Prép.  Propr.  Dôr.  di- 
bromé,  i,  599. 

PuMARiQUK  (Acide).  Ghal.  de  neutralis.. 
4,  159.  —  Transform.  en  acide  as- 
partique  inactif,  S,  98. 

—  (Acide  MÉTHTLPHBNTLAMIDO-).  For- 
mat., i,  599. 

FuMARiQUflfEtherPHBNTLAM  iDo]  .Propr. 

4,  575. 
FuRruRALDOxm.  Action  de  Tamalga- 

me  de  sodium,  S,  519. 
FuRruRANB.  Dér.  divers,  f ,  723,  724, 

726,  905;  «,  431. 

—  (BBNZOTRlMBTHTI.TRI-).Prép.  PrOpr., 

1,  726. 

—  piBROMO-),  Prép.  Gonstitut.,  f ,  72. 

—  (a-DiMBTHTi^).  rrép.  Prop.,*,  487, 
591. 

—  (Mbtabbnzo-^-diméthyldi-).  Prép. 
Propr.,  i,  728. 

—  (MBTHTU-a-NAPHTO-).  Prép.  Propr., 
4,724. 

—  (MBTHTL-^-NAPHTO-a-).  Proor.,  i  ,724. 

—  (Parabbnzodiméthtldi-).  rrép.Prop. 
Acide  dicarbonique,  S,  433. 

PURPURANB-a-CARBONlQUB    (Acids)     [oU 

ac.  pyromuciquel.  Prép.  Gonstitut., 
i,  il7.  —  Amide,  i,  248. 

FURFURANBCARBONIQUB  (ACÎdo  MÉTHTL- 

a-NAPHTO-).  Prép.  Propr.  Ether  éthy- 
iique,  i,  723. 

—  (Acide  MÉTHTL-p-NAPHTO-a-) .  Prép. 
Ether  éthylique,  t,  724. 

FURPURAl>IB-aa -DICARBONKQUB  fAcido) 

[ou  ac.  déhydromucique].  Prép.,  f . 
247. 

—  (Acide  Htdrochloro-).  Prép.  Propr. 
Ether  diéthylique,  i,  248. 

Furpuranrdigarboniqub  (Acides  Or- 

THOBBNZODIMBTHYLDI-).  Prép.  Ether 

diéthylique,  S,  434. 
Furfuranboicarboniqubs  f  Acides  Mb- 

TABBNzoDXMBTRTLDi-).  Prép.  Propr., 

4,  728. 

FURPURANBDICARB0mQUB8(EtherS  Dbn- 

zoDuciTHTLDi-).  Prép.  Propr.  Struc- 
ture des  isomères  a  et  p,  i ,  727. 

—  (EthersOxTBBNzoDiifiTHYLDi-).  For- 
mât., f ,  725. 

FURPURANVrRlCARBONIQUB  (Acids  BkN- 
ZOTRIMBTHTLTRI-).   Prép.,  i,  725. 

PuRPURHTDRAZOÏKE.  Propr.,  i,  336. 

FuRPURiouB  (Alcool).  Prep.,  i,  645. — 
Action  de  l'aniline,  i,  646. 

FuRFUROL.  Combinais,  avec  la  p-naph- 
tylamioe,  i,  351.  »  Mat.  colorantes 
dér.  du  ftirfurol,  i,  351,  645.— Réac- 
tion caractéristique  du  furfurol,  S, 

76,  431. 
FfjRFURTLAHiNE.  ppép.  PropT.  Sels,  i, 

807  ;  S,  519. 


FusTiNB.  Glocoside  contenu  dans  le 
bois  de  fustet,  t,  470. 


Gadounium  (Oxtdb  db).  Poids  ato- 
mique, i,  392. 

7-Galactanb.  Extraot.  Propr.  Trans- 
form.  en  galactose,  S,  524. 

Galactosazonb  (Phéntl*).  Prép. 
Propr.,  «,  871. 

Galactosb.  Sa  fermant«scibilité,  19. 
525. 

Gallium.  Son  rôle  comme  agent  de 
transmission  des  halosènes,  S,  346. 

GALVANOMfeTRB.  Appareil  donnant  ra- 
pidement les  intensités  des  courants. 
i,  108. 

Garancb.  Rech.  sur  la  garance  du 
•  Caucase,  9,  757. 

—  (BoRNBOL  db).  Propr.,  4.  902. 
Gaz.  Infl.  de  la  masse  sur  la  chloru- 

ration  des  gaz  combustibles,  4,387. 
—  Appareil  pour  Tanalyse  des  gaz  au 
point  de  vue  du  dosage  deG0',0,GO, 
S,  244.  —  Dessiccation  des  gaz,  ft^ 
247.— Graduation  des  tubes  (^stinés 
aux  mesures  gazométriques,  H,  696. 

GÉLATiNB.  Transformat,  en  un  composé 
diazoîque  de  la  série  grasse,  Téther 
diazooxyacrylique  (?),  4,  653. 

Gbrhardtitb  ou  nitrate  basique  de 
cuivre  naturel.  Essai  de  synthèse. 
S,  264. 

Germanium.  Essais  de  yolatilisation, 
4,764. 

Giobbrtitb.  Production  artificielle,  4. 
82. 

Gluconiqub  (Acide).  Non-existence  de 
Tac.  paragluoonique,  4,  775. 

Glucobaminb  (Tétrabbnzotl-).  Prép. 
Propr.,  4,428. 

Glucosazonb  (Phéntl-).  Prép.,  S,  370. 

Glucosazonbcarboniqub  (Acide  Pué-' 
NTL-),  Prép.  Propr.,  4,  613. 

Glucosb.  EbulHt.  de  ses  éthers  sulfu- 
riques  avec  l'alcool,  4,  579.  —  Ghal. 
de  combust.  et  de  format.,  4,  868; 
S,  699.  —  Action  sur  Torthophény- 
lènediamine  et  sur  Tac.  yndiamido- 
benzoïque,  S,  142.  —  Action  de 
MnO'K  en  solnt.  neutre,  9,  368. 

—  rTÉTRABENzovL-).  pTép.  Propr.,  4, 

Glucosides.  Glucoside  vénéneux  iden- 
tique à  la  saponine,  contenu  dans 
Tarum  italieum,  4,  75. 

Glutaconique  (Acide  ^-Chloro-).  Prép. 
Propr.,  «,  139. 

Glutaratb  d'bthylb  (Diagbto-).  Prép., 
4,63. 
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—  (Acide  a-M^THYL-^-oxY-).  Prép.  Sel 
de  Ba.  i,82â. 

—  Acide  (Phényl-).  Format.  Propr. 
Sel  de  Ag,  se,  520. 

Glutinique  (Acide).  Prép.  Propr.,  S, 
139. 

Glycérine.  Action  des  sels  ammonia- 
caux, i,  576.  —Produits  engendrés 
par  1  act}oa  d9  HCl,  H,  m,  610.  ^ 
Fermentai,  par  le  baeiUus  butylicus, 

—  (DiBENiQTL-).  Pi^p.  Propr-,  f  .488. 
:s- (Hbxyi*-).  PNp.  ï*ropr„  f ,  167.— 

Triacétine,  monochlorhytlrine,  mo- 

no*iodhy4rine,  t,  408. 
Glycérinatb  de  potasse.  Prép.  oom- 

bioais.  avso  les  alcools  mono-atd* 

roi(}Uetf  i,96S. 
QLYGBRiifATB  Di  90U0E.  Combinais. 

«VGc  les  atcools  monoatomiques,  i, 

961. 
GLYcéRfQUB  (Acide).  Chai,  de  neu^ra* 

lisat.,  i,  163. 

—  (Aeide  PAiiANrrROPHÉNYL-).  Prép. 
Probr..  »;  179. 

GlycbriOuk  (Aldéhyde).  Prép.  Propr. 
*''pérmeatât.  sôiis  l'infl.  de  U  levure 
de  bière,  1,89^,885. 

GLYcéRoSAïQNE  fpHÉNYï*-).  Prép.Propr. 

^'Constitut.,  i»,555. 

p|j.YCîpiQUB  (Acîdo  PHéfiYL-).  (^'acide 
0in6i  nommé  par  Plochl  serait  l'acide 
phénylglycérlguèï^rr/enizjeyerjufl.), 
i,  8^7.  —  Réactions  {Plochl^,  J,  181. 

Q|«VçocoLLB.  Action  sur  racélophe- 
honacétoàcétûte  d'élhyle,  i,  809.  — 
AcUon  9ur  Téther  4laQétosuccimqu9, 
tL  f  813. 

—  {Orthoisitroto;.yï,-J.  Pfép.  S^ls, 
étner  éthyiique,  !ï,  446. 

pLYÇQL.  Combinais,  avec  les  aldéhydes 

œnanthylique  et  valérique,  ilt,  B3>7; 

9yec  lêî^  aldéhydes  isobutylique  et 
'  proplonique  et  action  du  brome  sur 

^8  pomt)^9aison9,  S,  716|  718.  — 

Eft^r  bUreux,  ^\m* 

—  (DiphbKtlkthylène-]  mononilreux 
et  dij^itreux.  Pfép,  Qxyda^.  Réac- 
îrop8;|,41à. 

TT    MQflOGllLp^^YpRIQUB .     AcUCU    du 

'  Çhlçr^re  dTac^tyle,  »,  707. 

—  {y-Pbntylkhe-).  Prép.  Propr.  Mo- 
'  nol)rop4iydrin9,  t,  774. 

—  (PpKunoHçj^Yî*-).  Anhydride,  5^,49. 

-r  (TlflO-J   DIBTBYLKNIQUB,  t,  8l8. 
—   (ThIO-)   ÉTHYLVINYLitîUE,   i ,  818. 

-7-  (Thiq-)  sopb.  Action  du  bromure  de 
propylène,  1,  818, 

—  (Thiodi-).  Prép.,  f ,  813. 
Qltcoljque  (Acide  Ethényl-).  Prép, 

Propr.,  «,  275. 

—  (AcidQ  ORTHO-iaai'ROPYLPuiiNo;^-). 
'  Prép.  Propr.  Sels,  «,  807. 


—  (Acide  Ort^onitbqpbsnt^-).  Ré- 
duct.,  1t,  74'5. 

—  (Acide  Phényl-).  Nouv.  méthode 
de  prépar.  Dér.  nitré  et  amidé,  S,  750. 

—  (Acide  Phénylènedichloracétt- 
LÈNE-).  Format.  Constitut.  Oxydât., 

e,  417. 

—  (Acide  TmÉNYL-).  Prép.  Propr.  Sels, 

f .  819. 

—  (Acide  Thio-).  Action  sur  les  aidé- 
hjrdes,  les  acétones  et  les  ac.  acéto- 
niques,  i,  574.  —  Combinais,  avec 
r^o.  pyruvique,  f ,  575. 

—  (Chlorure  thiodi-).  Prép.  Toxicité. 
Action  de  iC*S,  «,  817. 

Glycolurilb.  Identité  avec  VaoétyléBe- 
urée,  4, 320. 

Glycuronique  (Acida).  Trajisfbrm.  eo 
ac.  «accsbarique,  t,  776. 

Gltoxalinb  (MÉTHYLDiPBéim.-}.  Por- 
"mat.,  S,  194. 

Glyoxylioub  (Acide).  Prés.  éaaB  les 

végétaux,  i ,  649. 
-^  (Acide  GaRbopyrrtl-}.  Format..!, 

351,  638. 
— ^loîde  aa-DiKBTHYLTHitfifTL»}.Pr4p., 

tw,  672. 

—  (Acide  wMBTRTLTRliWTL-).   Pfép. 

Sels,  «,671. 

—  (Acide  «p-WÉTHTLTHlÉWYL-).  PTOpf. 

Action  die  Thydroxylamlne,  •,*CT2. 

—  (Acide  ût-NÀpfiTYL-)  [ou  à-naphioyl- 
formjqueî.  Pr^p.  Sels,  f ,  445. 

— "  (Aelde  Phknyl-).  Formât  en  partaot 
du  eyanufe  de  benzoyle,  %  98S. 

—  (Acide  Propylthibnyl-).  Frép.,  1t, 

—  (Acide  Thibnyl-J.  Prép.  Sels,  étbers, 
amide,  p|iébvlhyaraziae,  1,"  W6. 

Goudrons  dé  lignite  et  de  houîtle,  Ra- 
ture des  carbureç  saturés  qu^Us  rcnr 
ferment,  Ife,  1^. 

Graissée  ;  de  la  cochenille,  f  ,60;  des 

graines  de  soja,  S^,  367. 
GuANiDiNE.  Sa  recherche,  f ,  770. 

—  (Cyanuratb  Dit).  Prép..  f ,  770. 

—  ÎDiphéwylp4BACBB#yl4-  rrép.,  f , 

—  (DiTuioPAJUcp^vi^)!-).   Pjjjp,  Pro- 

Î^riétés,  9,  405. 
DiTHlOPAR  ACRÉSTUM?ii4lfrJU').  Ppép. 
^roçr.,*,  405. 

—  (PHKNYLDIORTHOCRBSTIr)-  P^QW-t  *t 

331. 

—  (TmOPARAGRKSYLmPSailTM'   Pi^* 

Propr.,  «,  4Q5. 

—  (THI0PARACR£STLTiTIUn|i|rn4H). 

Prép.  Propr.,  «,  Wb. 

—  (Trjorthotolyl-).  Format.,  | ,  ââ. 

—  (Triparatolyl-).  Format.,  I,  332. 

—  (Triphînyl-).  FormaL,  f ,  S3i. 
GuANiNE.  Réaction  avec  Tac.  nitrique 

et  la  potasse,  4 ,  769. 
Gypse.  Solubilité  dana  les  dissolu 
des  sels  ammoniacaux,  %f  Uté» 
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Halogènes.  Agents  de  transmission 
des  halogènes,  f ,  386. 

Hbmatine.  Combinais,  avec  ie  bioxyde 
d'azote,  f ,  758.— Quantité  d'oxygène 
absorbé  'dans  le  dédoublement  de 
l'hémoglobine  en  hématine  et  albu- 
mine, «,  608. 

HÉMELLITHÉNOL.  Préo.,  f ,  127. 

HéMELLiTHOL.  Dérives  ^ribromé,  Iri- 
nitrc,  sulfoné,  i,  127.  —  Synthèse 
de  rhémelliiliol,  •;  284. 

HÉMELLltHYLIQUE  (Acidc)\  f ,  427. 

—  (Acldé  OxY-)  Format.,  il  128. 

—  (Acide  «  Et  B-SuLPAMtNE-).  ^roor., 
i,  127."  '  ^ 

H^iPiNiMiDE.Prép.  Propr.  Dér.argen- 
tiqué  et' éthyliqtiè,  f ,  /p6.  —  Isbmé- 
rie  avec  l'anhydride  opianoxihiique, 
t,  718.  * 

(NORMÉTHYLNITHO-).    Prép.,f,  712. 

HÉMiPiNiMiDiNE.  Prép.,  Propr.  S,  579- 

—  (NiTRoso-).  Prép.  Propr.,  ft,  579. 
HÉMiPiNiQUB  (Acide)  [ou  ac.  dioxymé- 

thylphtalique].  Action  sur  Thydro- 
qumone  et  sur  le  paracrésylol  en 
prés,  de  SO*H%  S,  426. 

—  (Acide  AcÉTYL-o-AMiDo-).  Prép. 
Propr:;  *,71SJ.      '  '^     '  '  ^' 

—  (Acide  Amido-].  Sels,  f ,  709.  — 
Coristitut.,t;42é,  •' 

—  (Acide  Anhydroduzo-).  Prép.,  1, 
710. 

—  (Acide  Anhydro-o-amido-).  Sels, 
MVcrs;  l,'7Cf9.-       •        "         

—  (Acide  DiAZo-).Chlorhydra^,snlfate, 
f.7l0. ' 

—  (Acide  NiTRO-).  Prép.,  i,  706.  — 
Sels,  anhydride,  1,  710.'' 

(Acî.ie    î50RMéTirVL-0-ANIIYDR0AMI- 

po-).  Prép.  Dér.  oêé^ylcs,  ^',  7l!. 

—  (Acide  NoRiiETHYLNiTRO-).  Prcp. 
Propr.  Sels,  4.  7J2. 

HÉifii*imQUE  (Aboydride).  Réduction, 
*2,581.    ■  '  

Ij^oOl-OBiNB.  Quantité  d'oxygène  ab- 
sorbé 4^"S  9on'  dl^doublement  en 
albumine  et  hémalîne;  fb]  (igS.*'* 

ll^PTANÇ  jDiPHÉNYi.-).  Prep.  pér.  ^inU 
tré  ci  diamîdé,  É,  48.' 

Heptène.  Action  de  )a  chaleur,  j| ,  955. 

tjKjiPKRiDiNE.  prés,  dé  risodulcitç  dans 
le  sirop  d*hespéridine,  %  î:WJ8. 

HwjLANDiTE.  Prés,  de  la  stPon^iane, 
apajyses,  f ,  &67. 

Hkxam  KTHVLÈNAMiNE.  Combipsis.  ^vec 
les  iodures  alcooliques,  f,  57S. 

—  /DifonoMÉTftYLfeN-).  Prép.,  i  ,  574. 

—  j[loDOETHYL-).*prép.  PTop.,  1,  574. 

—  ^loDOMBTHYL-JfPrép,  prOf-,  },  673. 


HBXAMÉTHYLisNETéTRACARBONATB    d'b- 

TiiriE  (PARAOïBéro-).  Prép:  Struc- 
ture, *,  267,  429. 
Hrxène.  Propr.  Polymérisat.,  f ,  955. 

HEXYLDIllÉtHYLAMIDOPHÉNYLCARBONY- 

LE.   Prép.  Dér.  nilré  et  acétoximi- 
que,  i,  47. 

Hbxylicnb  (PsEunoxYDE  D*).  Format., 
«,  a,  44,  60. 

Hexyliqve  (Alcool)  dextrogyre.  Ex- 
tract, de  la  camomille  romaine.  Oxy- 
dât. Copstitut.,  H,  268. 

Hrxylphenylcarbdnyle.  Prép.  propr . 
Acétoxime,  «,60,823.         '  * 

Hii*PURiQDE  tA'Cide).  Action  de  PCP, 
i,  526.  —  Goodénsat.  àVeoles  aidé- 
Hydes,  i,  695.  —  Gombidais.  avec 
Tàc.  pyruviqùe,  I,  702.     ' 

HuiLB  nA  millet;  Principes  eristalii- 

'  '  Sables,  «,  619.     ' 

HuiLB  d'olive.  Propr.  Action  du  bro- 
me, i,  968.  —  Pouvoir  rotatéi're,  «, 

4te.  .....        » 

Huiles.  Produits  de  leur  oxydât.,  i, 
«0.  —  Action  luY»  la  lumlëi^  polari- 
sée, «,488-485.  ^ 

IfuMiQi/Es  (Substances).  Format,  et 
compoSit.,  «;  652.  *    "" 

HYDRASTiNr.  Exfract.  Propr.  Action 
de  l'ac. 'azotique  étendu,  1,  866.  — 
Extract.,  «,  W«.       •  '      *      *' 

Hydrates.  Consiilut.  des  sel^  hydratés 
d'après  leur  ten'sfon'dg  vapeur  V la 
tempérât,  ordinaire,  f,  178.'  —  Hy- 


sodium,  i,  765,  914.—  ffycTralé  dé 
calcium  cHst'allisé,  | ,  78^.'— Hydra- 
tes de  BaCP,  S,  29.  '—  Marché  à 
suivre  pour  obtenir  les  *  hydrates 
définis,  f.  777. "       - 

HtDRATKs  '  DE  'carbone.  Extract.  et 
'  propr:  de  ririsînc  j,  577.  -i'EB|jHif. 
des  éthérs  siilrnnques  des  hydtTftcs 
de  carbone  avec  Talcool,  f ,  578.  — 
Actfon  chimique  du  bàc^erîum' àccti 
sûr* ]es  hydrates  de  carbone',  f  ,'460. 

Hydîiazînè  [ou  diàmidellPropr.snîrate, 
chlorhydrate,  ^T*,  648.'     "'-     '  *^" 

!|YDRAziifÉ's.  Beôh.  de  M.  E.  Fischer, 
ij  8Û8.' 

—  (Crésyl-).  Action  sur  la  B-naphtOr 
quinone,  1,  pjÇ8.  ^  ' 

/d-Hydrazinbbenzoiqub  (Acide).  Prép., 

Hyobazjnebknzoique  (Acide  Acâto- 
NE-).  Prep.  Propr.  Sel  do  Nfl,  ethcr 
elhyliquc,  i,  612.  ^ 

HTpRAZiNECARnoNiQUE  (Acîde  pKNZY- 
lidène-).  Prép,  Propr.,  |',  6l8.'" 

flYDRAZo-iMibb'Es  '(Combînaisop's],  1t, 

Oo/. 

Hydrazoïnes.  Mode  de  prép.,  i.  ^}5« 
HydrobenzoÎne  (DioRTrfoxT-l  toIsô- 
anhydride,  %,  879.  ' 
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—  (DlPARACÉTOXTlSO-).  PTép.,  •,  879. 

HYonocARBUHEfl.  Prépar.  en  iraitant 
leurs  dér.  Bullonés  par  la  vap.  d'eau 
surchauffée,  i,  ôl.  —  Carbures  du 
goudron  de  houille  distillant  entre 
170  et  !20O,  i,  1S6.— Préhnitol  et  ses 
dér.,  i,  203.  —  Cantharène,  i,  ât)4. 

—  Pvrrolylène,  i,  286.  —  Carbure 
C*H*^  des  produits  de  la  distillât,  de 
la  résine,  f,  321.  —  Hexadécylben- 
zine,  f ,  321.  >•  Octadécylbenzine, 
f ,  322.  —  Hexyldiphénvloiéthane, 
i,  822.  —  Introduct.  du  groupe 
carboxyle  dans  les  hydrocarb.  aro- 
mat.,  i,  325.  —  Diphénylmélaxyiyl- 
méihanef  4,  435.  —  Oiphénylortho- 
xylylméthane,  i,  437.  —  Carbures 
aromat.  du  pétrole  du  Caucase,  i, 
465.  —  Hydrocarb.  contenus  dans  la 
cire  d'abeilles,  i.  584.  —  Carbures 
formés  par  déshydrogénat.  au  mo- 
yen du  peroxyde  de  benzoyle,  4, 592. 

—  Syulh.  du  fluorène,  t,  686.  — 
Monoéthyldiphényle ,  phénylcinna  - 
mène,  diéthyldipLéoylo,  i,  689.  — 
Constitttt.  du  pyrëne,  !•  801.  — 
Caroline.  9,  65.  —  Erythrène,  S,  Si, 
52.  —  Carbures  des  goudrons  de 
lignite  et  de  houille,  S,  198.  —  Car- 
bure extrait  des  feuilles  du  limettier, 
ft,  199.  —  Ethylpropylacélylène,  S, 
216.— Carbures  C"H<"  du  pétrole  du 
Caucase,  S,  723.  —^  Nout.  isomère 
de  la  benzine,  S,  770. 

Htdrogérusitb.  Product.  artiflcielle, 
i.82. 

HYDaooisNE.  Prép.  d'un  mélange  à 
volumes  égaux  d'hydrogène  et  de 
chlore,  tS,  128. 

Hydrogène  silicib.  Prép.,  i,  305. 

Hydrogène  sulfuré.  Dosage  volu« 
métr.  dans  les  sulfures  décomposa- 
bles  par  HCl  ou  SOm%  i,  462,  680. 

Hydroquinon.  Chai,  de  combusl.,  ft. 
701. 

Hydroquinone.  Action  de  l'ac.  formi- 
que,  i,  204.  —  Prép.  avec  raniline, 
i,250. —  Action  sur  Téther  chloracé> 
tylacétique,  9,  438. 

— ^_JDiNiTRO-).  Constilut.,  %,  423,  — 
Iransform.  en  ac.  nitranilique,  S, 
424. 

Hydroquinone-cyanhydriqub  (Acide). 
Prép.  Propr.,  i,  205. 

Hydroquinone-dicarbonique  (  Ether 
D1GHLORO-).  Prép.,  9,  391 . 

Hydroquinune-foriiiqur  (Acide).Prép. 
1,204. 

Hydroquinonetktracarbùnique  (Aci- 
de). Propr.,  i,  904.—  Prep,  et  propr. 
de  sou  ethcr  éthyli  {ue  ;  action  de  la 
poudre  de  zinc  et  de  HCl  sur  cet 
élher,  i,  267,  429. 

Htdrothermiqurs  ^Synthèses).  Appa- 
reil pour  effectuer  ces  synthèses,  9^ 
128. 


Hydroxtlaminb.  Action  sur  Tether 
diacétosuccinique,  i,  811  ;  sur  Ie< 
aldéhydes  iso-et  orlhophtalique^  i, 
967.  —  Action  de  Pac.  hypocbJoreax, 
9,  357.  —  Sa  format,  dans  Tactioo 
du  chlore  sur  l'ammoniaque,  S,  610. 

—  Action  sur  Tacétamide*  9,  t^ 

—  (Dibenzyl^.  Action  de  PCI*,  f,  71)1 

—  Action  de  l'iodurA  de  méUiyle  eo 
prés,  du  sodium,  i,  792.  —  Prépar. 
du  nitrite,  i,  793.  —  Action  de  l'îo- 
dure  d'éthyle  en  prés,  du  sodium, 
S,  733. —  Réactions  et  sels  divers,  t, 
784, 

—  (DiPicRYL-).  Prép.  Propr.,  «,  548. 

—  (PicRYJL-).  Pwp.  Propr.,  9^  548. 
Htpoazotique  (Chlorure).    Essai»  àe 

prépar.  infk*uctueux,  9,  172. 

Hypochlorkux  (Anhydride).  Sa  déeom- 
posit.  explosive  provoquée  par  k 
chlorure  de  méthyle,  .4 ,  âK)9. 

Htpophosphoriqub  (Acide).Prépar.defi 
éthers  et  nouv.  mode  de  format,  dr 
cet  acide,  t,  122. 

Hypothèse  d'avogadro.  Vérificat.  ex- 
périmentale, 9,  250. 


Imabbnzilk.  Prép.  Dédoublement  par 
S0*H«.  «,  194. 

Imidocarbowqus.  (Etker).  Action  am- 
ies combinais,  aromat.  orthodérivées, 
i,  328. 

Imactosb.  Prép.  Propr^  i,  771,  775. 

Indigo.  Son  dosage  -^ur  les  libres 
textiles,  i,  41. 

Indium.  Son  rôle  comme  agent  de 
transmission  des  halogènes,  S,  346. 

Indol.  Dér.  divers,  i,  228,  444.  — 
Action  des  aldéhydes,  des  anhydrides 
acides,  des  corps  diazoîques,  i, 
450,  451.  —  Format,  par  réther  bi- 
chioré  et  l'aniline,  S,  586. 

—  (DmiTUTir-) .  Prép.  de  deux  iso- 
mères, 4,  445,  446.  —  Prép.  et 
propr.  du  dimétKylindol  (Pr.  1,  % 
4,  610.  —  Action  de  CH*I,  9,  310. 

—  (DmÉTHYL-S-NAPHT-).    Actîon    de 

CH'I,  %  3ia 

—  (DiMKTHTLaoso-).  Prép.  Propr.,  S, 
308. 

—  (Dipwknyl-).  Prép.,  1,  446. 

—  (Ethyli-aratol-).  Propr.,  f ,  229. 

—  (Méthylêtuyl-).  Propr.,    i,   446. 

—  (MÉTHYLORTUOTOL-).  Propr.,  t ,  229. 

—  (MÉTHYLPARATOL-).  Propr.,  t ,  229. 

—  (Methylphényl-).  Prep.,  f,446. — 
Isomère  (Pr.  1,  2),  f  «  610. 

—  (Mbthti.-^naput-).  Isomère  (Pr. 
2).  Prép.  Propr.,  i,  614.  —  Prodoit 
de  réduction,  i,  615. 
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—  (S-Napht-).  Prép.  Ppopr.  Constitut. 

4 ,  614. 

—  (a-Phkntl-).  Ppôp.  Propr.,  f ,  880, 
446. 

—  (Triméthtl-).  Format.,  4 ,  448.  — 
Isomère  (Pr.  1,2,  S).  Propr.,  i ,  611. 

Indols.  Notation  et  nomenclature  des 
dérivés  indoliaues,  f ,  609.  —  Indols 
dér.  de  la  pheoylhydrazine  et  de  la 
méihylphénylhydrazine,  i,  610;  de 
Tac.  metahydrazlnebenzoïque,  i ,  611 . 

—  Indols  de  la  p-naphtylliydrazine, 
f ,  619.  —  Méthylation  des  indols,  S, 
309. 

—  (Roso-).  Format,  de  ces  mat.  co- 
lorantes, S.  808. 

iNDOLACériQUB      (  Acido       DlMÉTHYL-). 

Prép.  Propr.,  4, 448.—  Isomère  (Pr.  1, 
t2,  %  4,  611. 

>-    (Acide  MéTHTL-).  Prép.,    4,  447. 

Indolcarbontqub  (Acide).  Prép.  Pro- 
priétés, i,  447. 

—  (Acide  DiMKTRtL-).  Prép.,  Propr.  4, 
448.  —  Isomère  (Pr.  i,  S,  3).  Prép. 
Sels,  f ,  611. 

—  (Acide  Ethtlparatol-) Propr.,  4, 
229. 

—  1  Acide  MÉTHYLORTHOTOL-).  Prép.  4, 
229. 

—  (Acide  M  ETHTLPARATOL-).  Prép. 
Propr.,  4,  229. 

Indoldicarboniqub    (Acide) .     Prép. 

Propr.  Ether  monoéthylique,  4, 612. 
Indonaphthènb.    Synth,     de  dérivés 

divers,  H,  418, 431,574.— Constitut., 

«,  575. 

In DONAPRTBNB-^-KSARBONIQUE     ( A  0  i  d  e 

a-MÉTHTL*) .  Prép.  Propr.  Action  de 
i*amalgame  de  Na,  S,  575. 

—  (Acide  -Y-MÉTRYL-i^BROMO-).  Prép. 
Constitut.,  9,  575. 

—  (Acide  ot'MÉTHYLRTOR").  Prép. 
Action  du  brom.,  8,  575. 

Induline.  Prép.  avec  l'axopbénine,  S, 

5(54. 
Inositb.  Constantes  physiques,  4,  2. 

—  Oxydât,  et  constitut.,  4,  289.  — 
Prép.  Propr.  Constitut.,  4  ,  290.  — 
Ethers  hexacétique  et  hexabenzoïque, 

5,  1,  ^,  (^0.  —  Fonction  chimique 
de  l'inosite  {Maqueoae),  9,  1,  62; 
(i?naei),«,  99;  (LoriD),  «,  235.  — 
Chai,  de  combust.  et  de  format.,  S, 
703. 

—  (Hbxanitro-).  Prép.  Propr.,  ft,  1, 61. 
Inuunb.  Chai,  de  combust.  et  de  for- 
mat., i,  868. 

Iode.  Acide  sulfurlque  considéré  comme 
véhicule  de  riode,  4,  «45.  —  Titrage 
des  solut.  d*iode,  ft,  74.  —  Hecher- 
che  et  dosage  de  IMode,  S,  331.  — 
Rech.  microchimique,  !S,  334.  —  Ac- 
tion sur  le  réalgar,  Â,  345. 

loDiQUE  (Acide).  Durée  de  la  réaction 
entre  les  ac.  iodique  et  sulfureux, 
4,940. 


—  (Anhydride).  Combinais,  avec  l'an- 
hydride salfurique,  4,  396. 

Iridium.  Alliage  d'iridum  et  d'étain,  9, 
649. 

ImsiNB.  Extract.  Composit.  Propr.,  4, 
577. 

IsATiNE  (Ethylpsbudoparatol-).  Pro- 
priétés, 4,  229. 

—  (MÉTMYLPSEUDOT0L-).  Prép.,  4,229. 
Isocrotonioue  (Acide  s-Chlor-).  Fo^ 

mal.,  S,  514. 

IsoDULGiTE.  Prép.  Propr.,  4,  669.  — 
Réactions  avec  les  phénols  et  laphé- 
Bylhydrazine,  4.  671,  760;  S.  356, 
632.  —  Ëtbers  benzoïque  et  acétique, 
4.  672.  —  Action  des  acides  miçé* 
raux,  4,  674.  —  Combinais,  avec 
l'aniline,  S,  633.  —  Action  de  Toxyde 
d'argent,  S,  660. 

IsoNiTHOsÉBS  (Combînaisons),  S,  357. 

—  Format,   de  leurs   éthers    hypo- 
chloreux,  9,  357. 

IsoPRÈNB.  Dérivés  divers,  4, 168. 

ISOPROPYLMÉTHYLACKTOXINB,  ft,  375. 
ISOPROPYLPRÉNYLACÉTOXIMB.    PrOpr. 

Action  du  chlorure  d'acétyle,  9.  875. 

IsoQUiNOLÉiNB.   Formai,    probable  au 

moyen  de  l'ac.  hippurique,  4,  527. 

—  Ex  tract.    Propr.    lodomélhylate. 
Action  de  SO'H*,  %  445. 

—  (Ethyl-).  Format.,  9,  325. 

—  (f-OxYCHLOR-).  Format.,  4,426. 

—  (Y-OxYDiGHLOR-).  Format.,  4,  426. 

—  (TÉTRAHTBRO-).  Prép.  Propr.  Sul- 
fate, 9,  445. 

laoRCiNE.  Identité  avec  la  crésorcine, 
4,  138. 

IsosAGCHARiQUB  (Acide).  Prép.  Propr. 
Sels,  étber  iliéthylique,  4,  244.  — 
Dér.  acétylé,  4,  246.  —  Transform. 
en  acide  adipique  normal,  4 ,  245.  *- 
Transform.  eo  combinais,  non  sa- 
turées de  la  série  hexylique,  4, 
247.  —  Action  du  perchlorura  de 
phosphore,  4,  247. 

IsosucciNAMiQUE  (Ethsr  An.ilido-). 
Prép.  Propr.,  4,  402. 

«-  (Ether  a-NAPBXYLAïuDO-).  Prép. 
Propr.,  4,  403. 

—  (Ether  Orthotoluido-).  Prép. 
Propr.,  4,402. 

IsosucciNiQUE  (Acide).  Dér.  isonitrosé, 
4,964. 

Itaconiqub  (Acide).  Cbal.  de  neutrali- 
sât., 4,  159. 


Jabonine.  Prép.  Propr.  Sels,   S,  231- 

—  Formule,  9^  232. 
Jaborinb.  Format.  Propr.,  %^  221  — 

Constitut.,  .9,  226. 
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TÀ^LB    dès   flÂTIEti£§. 


Jaboriouk  (Acide).  Dér.  Salins.  Cons- 

JuoLON.  CoQstitut.  et  synthèse  au 
moyen  de  la  naphtaline,  %  31i.  — 
Transform.  en  acide  a-ozyphtallque, 
m,  312. 


KlkALi,  I;  7S1.  —  âubst.  Ctt^lâUlâée 
tiii*6h  péttten  çettrei»,.!;  804. 

EAotiN.  Action  au  klioUn  et  dé  Talu- 
difna  sil^  CaCl*.  «,  ol. 

RËTtNEDtCAliëOMiQUk(  Add6);  P^éti.,  ft, 

578. 
KÊtlNfeô.  Cottstltttl.,  4,  hfi. 
Ktnàr.H.  Aiialyse  et  rechefche  de  ses 

falsiAcat.,  i,  303. 


I  • 


LjLCOAiQUft  (AÊidtfU  Prep.  Actioâ.  de 
divers  téactih^.  %  ^È.  -9.  Analogie 
iVeo  Tao»  oàrminiquoi  •»  583.  -- 
8èls,  aotiôa  dé  H  G)  et  de  la  potiisse 
fondante.  %  584.  .        . 

liAQ^DTB.  Ori|(ins  9t  pHp.  fie  la  nal* 
colorante,  ^,  581.  i 

Lii,CTtaua  (Acids)i  Sels  de  Bsi  AU  Hé 
et. Ai,  1,  7«et       .  . 

•^  (Aeidé       AMiriÔTRlMBTlIYLBUTTt-). 

Prép.,  l.»87»         .    ^ 
— *  (Aoide  p*p¥RÉDiKï-«-}.  Prép.  Ppopr. 
Bels»  €|  1^7.  ^  Traiisfohn.  en  pi- 
looappidijie,  9,  i3â. 

LaCTONE  DIAC£TYIj9ACCfeARIQIfS.  Prép. 

Propp«,  9,  7Mi 

—  (p-X-Dicarboi^-Y-tALÉRo-).  P^éJ). 
Sels.  Déeomposii.  J^yrogénée,  i, 
407. 

-^.  (DioxTDlmrtuiOQVmoijÊiNE-')  4  f  f ép . 
Ppopr.,  t.  709. 

•^  (DlMYMKTtitLDtlTtkBpGHLOROQUINO- 

LÉINK-).  Prép-,  i,  708. 

-^  (DlOkTkÉtllTI«]tTDRQaARB08TT- 

RYL-).  Prép.  Réactionéf  i,  708 < 

—  (IsopHOTosANTO-).  Formule  de  struc- 
ture, i,  624. 

—  (Naphto-).  Prep.  Dér.  monobromé, 
i,  S25. 

—  (OxYPiPERHYDRO-).  Prép.  Ppopr.,  9, 

—  (Valero-).  Action  du  cyanure  de 
potassium,  i,  199. 

Lactones.  Action  du  cyanure  de  po- 
tassium, 4,  .197.  ^  Côfnbiri.  «feè 
la  phénylhydrazlAè,  I,  &I9<  965.  — 
Union  avec  les  étbers,  9,  659. 


Lactosazone  (Phéntl-J.  Propp.  Anhy- 
dride. 9,  37i. 

Lactose,  Chai,  de  combust.  et  de  for- 
mal.,  4,  868.  —  Décomposition  par 
HCl  étendu,  S,  525. 

Lactugérine.  Extract.  Gonsiitut.,  4, 
648. 

Lactugérol.  Sëpar.  etpropr.  des  deux 
isomères  a  et  ^,  élheps  aeéti^na  et 
propionioue,  4,  648. 

Lepidinb  .{dromoxy*}  [ou  bromozyqui- 
naldinej.  Prép.i  4,  634. 

—  (Chloro-)    [ou     chloroquinaldiitè]. 
.  Prép.,  4,  034. 

—  (DiHYDBO-oxy)-.  Fofmal.,  Propr.  4, 

—  <EtHOXY-).  Ppo|iP.,  4,  694. 

—  (MÉTH0XY-).  Prép.,  4,  634. 

—  (OxY  •)•  Action  des  rédactoors  alca- 
lins, 4,  453.  -^  Propp.  AeiioD  de 
PCP,  4,  634. 

—  (TÉTRAHYOR0-).  Prép,  Propp <|  4, 
453. 

LÉPIDONB       (BrOMOMÉTUYL^j.        Ppép. 

Propr.,  4«  6;^. 

—  (Mëthyl-)  |ou  diméthylcarbostyrile). 
Rëduet.,  4,  453.  —  Prép.  Protor»,  4» 
634. 

p-(jEUCANltlBB    (HBrAHBTHTi.*).     Fof- 

mat.,  4,  259. 
Lbugomaïmbs  (ou   aloeloîdes  phfticK 

logictues].  Hisbriqufi,  9^i4.  -^  Leo- 

oomèïnes  miiaculaires,  %  16* 
LkugOniqub  (Acide).  Prâp.,  4,  i08«  ^ 

Action  de  Thydroxylamine  et  ôôii&ttt., 

4,  d09.  —  Afiiion  de  rofthoerésylè- 

nedlamine,  4,  966. 
LÉvuLATE  n'Btilti.E.  CondsnflpI.  avec 

Jb  méthflphéaYlbydrâBine,  4,  Ull* 
LÉvuLiQUE  (Acide  Acétyl-).  Conellt., 

4,  584. 

—  Acide  P-BroiIo-).  Ppéfo.  Action  de 
CO*Na*,  de  AsH*,  de  l'aniliiie,  % 
278-280. 

^  (Acide   Hypboxy-).  Ppép.,  %  178. 

LicriéiviNtf.  Dsltpose  ppoduii  pâp  son 
intepvcrèion^  4^  775. 

LtNOLxiQul  (Acide).  Puptflcal.  Ppopr. 
Goavépsioo  en  ac.  atéapiquè,  4, 
581 .  —  Oxydât,  par  MnO*K  UYS^ ar«), 
9f  367  'f  (DiBff  et  Betvrtotïakxl  M, 
S67;  [fUtùrë  et  Friedroicbj^  £, 
516.  —  Action  du  brome,  S,  516. 

LtNueioxJB  (Acide).  Prép.  Ppopp.,  9, 
967.  —  Popm.  DéP.  betacétvié,  % 
516. 

Ln-Hiuif.  Rech.  iniepdehiuiqao,  9, 
833. 

—  (Vanadatks  ime).  Gompostt.,  4, 951 
LuuiBRE.  Tpansformat.  chim.  provo- 
quées par  la  himière  solaire,  4 ,  385. 
—  Action  sdr  une  dissolut,  alcooli- 
que de  nitrobensine,  4  4  5C5.  — 
Infl.  de  la  lumière  dans  Taotioa  des 
halogènes  sur  les  combioali.  ah>- 
mat.,  4,  944;  9,  489. 


TÂfiLÉ  ïStB  ttATléî^ËS. 


èh 


LtjttDiKB  tt!bLORO-).  Prép.  Héaôilons, 
«.199. 

—  (Phéntlamido-).  Prép.,  «,  200. 

LUTIDINEDICARBONÂTB         DIÉTHYLIQCB 
(MÉTAMIDOPHÉNTL-).     Ppép,    Propt., 

«,  444. 

LUTlDlNÈDiCARBONIQUEfAcideCHLORO-). 

Prép.  »,  199. 
LuTkDONB.  CoDStitut.  de  ce  noyau,  S, 
ir)5.  ~  Prép.  Propr.,  *,  150. 

—  (PttÉNYL-).  Prép.  Propr.^,  %  iM. 
LuTiDONBDicARBONiQUE  (Acide).  Prép. 

Phobi».,  »,  155.  —  Dôrivôd  divers, 
S«  199. 

—  (Aëide  MBtHTL-).  Côlisliiul,  Prép., 
fc,  156. 

-^  (Aoide  Phéntl-).  Prep.  Réactions, 
».  157. 

LUTIDONBMONOCARBONÎQUÈ  (Acîde  PhÉ- 

NYL-).  Prép.  Propr.,  «,  157.  —  For- 
mat:, ft,  Sil,  443. 


Magnésib.  Déplacement  de  AzH*  par 

la  magnésie,  «,  835,  8S8. 
Magnésium.  Point  de  fusion,  I,  7ë4. 

—  VoraUlite,  i,  m  —  ftecherohe 

microchimique,  «,  3S3. 

—  (Chlorùrb  de).  SolubiCté  à  lëro, 
4,  318. 

(PHOSiPHATB     b'AMMONiUM     BT     OB). 

Cnal.  de  format.,  t,  859. 

—  (Vanadatbs  db),  «,651. 
Magnbtitb.  Product.  artiOc.,  â,  737, 

748.  —  Propr.,  4,  75S: 
Malaxeur  servant  à  produire  le  mé- 

lâbj^e  iipméciiat  des  dissolutions,  i ,  3. 
MALBigys  (Acide). Cnal. de  neutralisât., 

i ,  1d8.^  —  Transform.  en  ac.  asjpar- 

tique  inacUf,  «,98. 
Maliquê  (Acide).  Chai,  de  neutralisai., 

â,  160.  —  Sels  (lé  calcium,  II,  403. 

— :  Dédoublement  de  l'acide  inactif 

dérivé  de  Tac.  fuinariquei  ««  ^11. 

—  (Acide  Amido-j.  Propn  Eiher  mé- 
t^ylique»  i,  ^7o. 

Mauque  (Ether  Ethtlamidobênzoyl-). 
Prép.  Propir.;  4 ,  575. 

-^  (  Ëther       AÎtlTHYLAMIDOBENZOTL  -  ). 

.  t^ropr.,  i,  576..    . 

Malloto XI NE.  Exlracl.  Propr.,  4,  731. 

Maloni<|ub  (Acide)k  Action  de  renh^- 
dride  acétique  à  chaud  et  dér.  phe- 
DylHydraziné  du  produit  de  la  réac- 
tion, i,  581.  —  Action  sur  les 
aldéhydes  cinnamîque  et  salicylicfiie, 
«,  177. 

—  (Acîde  DrpHBNACTL-),  Prép,  Propr. 
Sels,  i,  791,      , 

Maloniqub  (Ether]^<  À^ion  du  ziiic- 
méthyle  et  du  zinc-ethyle,  1,  wl« 


—    Action    combinée    de    l*iodure 
d'éthyle  et  du  zinc,  «,  353. 

—  (Ether  Agéto-).  Ûédoublements, 
«,  363. 

—  (ËtherCHLOROM£THTL-).Prép.Propr. , 
t,  406. 

—  (Ether  Diphénactl-).  Prép.  Propr., 
i,  790. 

—  (Elhcr  Disoûo-].  Action  sur  le  suc- 
cinate  d'éthvle  et  râe-p-dibromopro- 
pionale  d'éthyle,  «,  521. 

—  (Ether  Ethyl-).  Format.,*,  â54. 

—  (Ether  Î801»roi»yl»),  «,  170. 

—  (Ether  Mbthylisoproptl-).  Prbbr.r, 

—  (Ether  Sodo-):  Aètloâ  kUr  lel  chlo- 
rures de  benzyle  pirâ-  et  ôrihohilré, 
*,  966,  967.  —  AcUoii. survie  chlb- 
rure  du  phtalate  d'éthyle,  S,  295.— 
Condensât,  avec  Vé  clnnamt^te  d^*é^ 
thyle,  «,  520.  —  Action  des  aldéhy- 
des, des  acétones,  dès  ëé&éfbls,  de 
l'isocyanate  de  phényle,  des  anhy- 
drides minéraux,  des  pHéhbls,  du 
soufire,  de  l'urée,  des  sulfo-urées, 
des  amides,  «,521. 

-^  (Ether  SoDO-ÊTHtL-).  Actioh  !$ùr  les 
chlorures  de  benzoyle  para-  et  dKho- 
nitré,  f ,  907. 

—  (Ether  Triphéntlcarbine-I^  PréJ>. 
8âponlfloat.4  «,  .286. 

Mandélique  (Acide).    Voy,  QlygoLi- 

QUB  (Aoide  PHÉNTL-)f 

Manganèse.  Fluoreficencs  de  sas  com- 
posés, t,  385,  551, 

—  (Benzoatè  de).   Prép.   Propr.,   i, 
.958.  *        . 

—  (OxYDB   de)    colloïdal    dii   soioble 
•  dans  l'eau,  «,  170. 

—  (OxToks  suPERiEUÎMS  D.v).  Actîôn 
de  HCl,  «,  346.  —  Action  de  HP], 
*.348.  ,.        .      , 

Manoaneux  (Chromati^.  Combinais, 
avec  les  chromâtes  de  potassium  et 
.  d'ammonium,  Se,  2Ô6. .       ^ 

MANOANIPLtJORURb   DB  SODIUÎf.    Prép. 

.  Propr.,  *j  350. 

Mangamique  (Pluorurb)  .Prép.Prèpr., 
«,348.  ,        , 

MaNGANOSO*AMMONIQUB     iCHROKAI^. 

Prép.  4,  205. 
Manganosopotassiqub     (Cbromati^. 

Prép.,  4,  265. 
Ô-Mannide.  Prép.  Propri,  i|  410» 
Mannitb.  CHal.   dé  cpnibust.    et.  d^ 

format.,  H,  868.  -^  Action  chimit|,oe 

du  bâcterium  aceti,  «,  461. 
-—  (DicaLûRHYDRiNB   p.B   la).    Prép^ 

Propr.  Réduct.,  4,4()9.  .  . 

Mannitgsb.  Idsotité  avec  le  lévulose, 

«,  Slî. 
Marmre.  loi],  de  la^températ.  i|urlf  ifh 

iesse  de  la  réaction  du  marbre  i^ec 

cePta^im  ad4q8  mnçriiMBi  1^  JWv::^ 
Meconinagbtiqub  (Acide).  Prep^wiis, 
■     Elhers^  f  »  ^W.  ^ 
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•  (Acide  Aïo-).   Prep.  CoDstiiut., 
578. 


—  (Acide   NoR-).   Prôp.    Sel  de  Ba, 

éther  éthyUque,  «,  707. 
*—  (Acide  Obthonitro-).  Prép.  Sels  et 


réactions,  i,  708.--Rôduct.,«.578. 
Mkconinb.  xVction  du  cyanure  de  po- 
tassium. S,  581. 

—  (Amido-).  Prép.,  %,  580. 

—  (AM1D0P8EUD0-).  Prép.,  «,  680. 

—  (Brokopsbudo-).  Prép.  Propr.,  %, 

♦MHz. 

—  (N1TROP8BUD0-).  Prép.  Propr.,  «, 

—  (P8EUDO-)[oudioxyniéthylphtalide]. 
Prép.  Propp.  Constitue,  9,  579.  — 
Oxydât.,  é,  580. 

MÉcoNiQUB  (Acide).  Chai,  de  neutra- 
lisât, i,  161. 

MBLAMiNE(a-NAPBTT]>)tertiatre.Prép., 
9,  176. 

—  (tÉTRAPidiHTL-).Prép.Constitut.,ft, 
660,  668. 

—  (Triphbnyl-).  Prép.  Coostitut.,  «, 
6ti7. 

Mklaminbs.  Constitut.,  9,  632. 
MÉLiTosE  (ou  mélitriose].  Voy,  Raf- 

FINOSB. 

Mellique (Acide).  Chai,  de  neuralisat., 
i,  162. 

Mbllooènb. Divers  produits  d'oxydat., 

Menthol.  Combinais,  arec  le  cyanale 
de  phényle,  f ,  616. 

MeRC  A  PTAN  (BBNEBNTLAMIDONAPIfTTL-). 

Prép.,  •,  761. 

—  (DlACÉTYXJL|frD0filAPBrYL-).Prép.,9, 
752. 

—  (ETHéNTI.AllIDONAPHTT{.-).      Préb. 

Propr.i  «,  751. 

—  (Ethtl-).  Actiott  sur  Toxysalftirc 
de  phényle,  «,343. 

—  trHTLENiQUE.  Prép.,  f ,  W8.  — 
Combinais,  avec  Paldéhyde  benzoï- 
quo  et  avec  Tac.  pyruvique,  «,  160. 

—  (MÉTHTL-)  PERCHLORB.  Sa  Combi- 
nais, avec  l'aniline  ai  la  tolaidine, 
4,  20O.  —  Transform.  en  violet  de 
PaVîs,  i,  276. 

—  (ÛRTHOAMiDOPHiNTL-).  Prëp.  Cons- 
lîiiit^»,  761. 

—  (Phbntl-).  Combinais,  arec  Tacide 
pyruvique,  f ,  5iO.  —  Combinais, 
avec  Tac.  benzoylformique,  f ,  521. 

Mercaptans.  Combinais,  avec  les 
aldéhydes  et  les  acétones,   i,  520; 

Mercure.  Distillât,  et  purificat..  fl. 
764.  f  f     > 

—  (OxTSUuriTE  DE).  Prép.  Réactions, 
«.  267. 

MuBCURosiQUE  (8oi.prrB).  Prép.  Propr., 

IC,  267. 
-^^«fcWTE  Hm»-).  Prép,  Ppopp.,  1t, 


MÉsACONiQUE  (Acide).   Chai,  de 

tralisat.,  4,150. 
MÉsiDiNB   (DiMÉTHYLr-).    Prép.  PropT. 

AcUon  de  AzO'H,  S,  550. 

MésiTTLPHÉNTLCARBONTLE .        Prép. 

Propr.,  «,  739. 

MÉTHANE  (DlAllEDO-OXAMÉTHTI.TRIPtS- 

NYL-).  Prép.,  i,  64. 

—  (D1ÉTHTL8ULFONB-).  Prôp.  Propr.,  i, 
524. 

—  (Dibtutlsulponedikbtbti.-).  Prép. 
Propr.,  i, 523. 

—  (DlSTHTL8UX.rONBPROPTIJfBTBTL-). 

Prép.,  4,  528. 

—  (DiMAPHnLPHKMTL-).  Prép.,  S,  741. 

—  (DiPARAXTLTi.PBÉNTL«).  Préparât. 
Propr.,  S,  738. 

—  (DiPHBNYL-).  Dédoublement  du  dé- 
rivé monobromé  par  la  distillât.. 
«,  162. 

—  (piPRBNYLt>lP»iNTLr).Pr^,C68(w 

— (DiPKéNYLÈNx-)  [oafloorèoe].  Synâi. 
Propr.,  1,  686. 

—  (DiPHÉNYuiÉrAXTLTX.-}.  Préparât. 
Propr.,  Constitut.  Oxydât.,  4,  455. 

—  (D1PHBNYLORTHOZYLYL-).  PMparat. 
Constitut.  Oxydât.,  4,  437. 

—  (HEZYLDiPB£fYL-).Prép.  Dép.  nitré 
et  amidé,  4,  48.—  Prép.  Propr.,  «, 
323. 

—  (a-NAPHTTLPHÉNYLr).  Prép.,  %  741. 

—  (Paraxylylparacymtlphkmyl  -  ) . 
Prép.,  «,  740. 

—  (pHÉirrLNrrRo-).  Prép.  Propr.  Dér. 
dibromé,  4,  2Û&. 

—  (TBTRAMÉTHYLDICIfLÔROIflTBOTai- 

pniifri^).  Prép.  Picrate.  Lenoofaaac, 
«,  559. 

—  (TÉTRAtfÉtRYLDICBlÉSTtJrrrROrHÉ- 

NYL-).  Prép.  Picrate.  Leueobâse,  S« 
559.  r" 

—  fTRiPARAXYLYL-U  Prép.,  «,  739. 

—  (Triphényl-).  Nouv.  synthèse,  4, 
639.  —  Dérivés  divers.  S,  668. 

MÉTHANBCARBONIQUE  (AcidO  PaRACRB- 
8YLDIPHBNYL-).  Prép.,  4,207. 

—  (Acide  Triphényl^).  Prép.  Propr., 
4,  207. 

MÉTHYLAMINE.    ActiOU    de    CIK    SOUS 

Tinfl.  de  la  pression  et  de  la  cha- 
leur, 4,379.—  Action  sur  les  oxydes 
d*or,  4,  557. —  Action  de  son  chlor- 
hydrate sur  le  phosgène,  4,  769.— 
Action  sur  Tac.  citrique,  4,  774; 
sur  Téther  diaeétosuccinique,  4, 812. 

—  (Di-).  Actiop  de  la  chaleur  sor  IV 
zotate,  S,  330. 

—  (B-Naphttl-).  Prép.  Sels,  •,  570. 

—  (Vanadates  de).  Prép.  Composit., 
1^,652. 

Méthylate  de  potassium.  Prép. 
Étude  calorimétr.,  4,  ^9. 

—  DE  SODIUM.  Action  sur  <pielqaes 
bromobenzines,  4,  779. 

MXTHYLE  (SULFOCYANATE    DB).  ActiOD 

dtt  chlore,  It^  609. 
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{GBiiORURB   db).  Actièn 
sur  le  diphenyle,  i,  686. 

MiTHTLfeNBPHTALBTRIMIDINB.  Formot., 

i,  355. 

MiTRTLkNEPHTALPHBlilMXDINB.      Fof- 

mat.  Propr.,  i,  136. 
Mbthtlhkxtxjlcétoximb.     Prép.,    i, 

614. 
MKTHTiJiBZTLGARaoim.i.Prép.Propr., 

«,  614. 
MrTHTLKiroL.  Prép.,f ,  445.  —  Goa- 

dens.  avec  le  chlorure  de  bensoyie, 

S,  308.  —  Action  de  CHM,  %  300. 

—  (BsNzoTX^).  Prép.  Propr.,  %  309. 
MirftTiaQUR  (Alcool).  Decompoa.  de 

sa  vapeur  par  rétincalle  d'indue^ 
tion,  i,  56.  Action  de  HGl  ga- 
zeux sur  un  mélange  d*alcool  mé- 
thylique  et  d'aldéhyde»  i,  418.  •* 
Action  chimique  du  bacterium  aceti 
sur  cet  alcool,  S,  460. 

MÉTHTLPBÉNTLACÉTOXIMS.    ActîOD  de 

SO*H\  «,  357. 

MfrRTLPTRRTLlciTRTL  CARBONTLB. 

Prép.,  *,  351. 
Mica.  Analyse  de    deux   micas   du 

gneiss,  i,  119. 
MiCRO-OROAMisifBS.   Leurs  propriétés 

biochimiques,  i,  654. 
MiMBTBSB.  Product.  artiflc,  %,  134. 
Minéraux.   Nouv.  procédé  d'attaque 

des    minéraux*    i,   370.  —  Nouv. 

méthode   d'analyse  microchimique, 

S,  882. 
Moléculaires  (VoLUMBt).  Voy.  Volu- 

MBS  liDLBCULAIBBS. 

MoLTBDiouB  ^Acide).  Réactions  colo- 
rées avec  la  morphine,  la  résorcine, 
la  codéine»  bs  naphtols,  1 ,  460. 

^-  (Acide  Phospso-).  Formule  de 
structure,  S,  504. 

Morphine.  Produits  de  dédoublement, 
4,  36à.  —  Réactions  colorées  avec 
les  acides  tîtanîque  et  moiybdique, 
i,  460. 

—  (OxTDi-).  Prép.  GoDstitut.,  i,  828. 
MouT.  Sucrage  des  moûts,  4,  ik>9. 
MuciQUB  lAcide).  Dér.  divers,  ft,  673, 

719. 

—  (Acide  TBTRAGiTTL-).  Prép.  Propr., 
%,  720. 

MTDALBIirB,   ^,  18. 

Mtristiqub     (Acide).     Oxydât,     par 

A20»H,  4,  579. 
Mtristique  (Alcool).   Extract,  de  la 

cire  d*abeiiles,  composit.,  i,  584. 


Napbtalidb    (AcÉTO-a-).    Action   du 
chlore,  4,  802. 


«-  (DiORLORACiTo-«-),    Prép.    Propr. 

Action  de  Sn  +  HGl,  4.  802. 
•*-  (NiTRO-afACsro-).  Prép.  des  isomères 

ortho  et  para,  4,  280. 

—  (NiTRo-DiAGéTTL«a-).  Prép.,  4,281. 

—  la-THio-).  Prép.,  «,  751. 

-~  («-Thiobbnzo-).  Prép.,  9,  751. 

Naphtaline.  Coostitut.  asymétrique, 
4,419.  —  Ghal.  de  corobust.  et  de 
format.,  4,  863  ;  S,  698,  700.  —  Dé- 
composit.  pyrogénée  de  la  naphta- 
line seule  et  de  son  mélange  avec 
i'élhylône,  »,  526. 

—  (DicHLORo-).   Prép.,  4,   802;    S» 

—  (Bp-DiCHLOROJ.  Prép.,  %  421. 

—  (DiHTDRo-).  Prép.  Propr.  Dibro- 
mure,  S,  543. 

—  (DiNiTRoso-)-  Prép.  Propr.  Gonsti- 
tut.,  le,  423. 

—  (a,ot,-DioxT-).  Prép.  Propr.,  ^,812. 
—  Oxydât.,  1t,  318. 

—  JP-Heptachloro-).  Prép.,    4,225. 

—  (a-IoDO-),  Prép.,  4,  138. 

—  (p-NiTRo-).  Nouv.  procédé  de  pré- 
par.,  «,  72. 

—  (Triculoro-).  Puriflcat.  Propr.,  4, 
441.  —  Gonstitut.,  4,  442. 

-^  (S-Trinitro-).  Prép.,  4 ,  228. 

—  (SuLFO-iMiDO^.  Propr.  des  isomères 

«i««»  P»  Y»  8»  ••  *^- 
o-Naphtalinedioximb  -  a  -  éthylique 

(Ëther).  Prép.,  9,  422. 
o-NAPHTALiNB-«-oxiiiB-a-rMn>B.   Prép. 

Sels.  Réactions,  9,  422. 
Naprtaunbsulponiqub  (Acide  a,  :£:.  Sg 

Chloro-).  Prép.  Sels,  4,  7iH. 
•^  ^cido  P*Ghloro-).   Ghlornre,   ^, 

Vut  m 

Naphtaline  -  p  •  SuLfONiQUB  (Acide 
a-GHLORO-).  Prép.  Sels,  4,  722. 

Naphtaline- p-  Sulfoniqubs  (Acides 
Nitro-).  Prép.  Sels,  4,  348. 

NAPBTALlNBTéTRAOARBONIQUB  (Acidc). 

Structure,  4,  348. 

—  (Dianrtdridb).  Prép.,  4,  848. 

—  (DiiMmE).  Prep.  Propr.,  4,  849. 
Naprtaliqdb   (Acide).    Synthèse,   4, 

798. 
Naphtamide.  Action   de   AxO^H,  4, 
687. 

—  (Nitro-).  Prép.  Propr.,  4,  687. 

a-NAPHTAMiDoxiME.  Prep.  Propr.  Ac- 
tion de  Tanhydride  acétique  et  du 
chlorure  d'oe-Naphtoyle,  S,  197. 

—  «-Naphtotl-).  Prép.  Propr.,  •, 
197. 

B-Naphtamidoximb.  Prép.  Réactions, 
».  197. 

a-p-NAPHTAziNE  (on  naphtase  de  Lau- 
rent). Prép.  Propr,,  4,  MO.  — 
Structure,  S,  201. 

Naphtazinbs  ^Tolu-).  Voy,  Toluiià- 
phtazinbs. 

Naphtazinbsulponiqob  (Acide  b*B-). 
Prép.,  4,539, 
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—  (Acîdo  DiPitÉïrtxÊNE.-).Sèî  sodidue, 
t,  53S.  ... 

NaPHTÈNE  (ÎNbO-).  KO^^-lNbONAPHt^MÊ. 

Naphtûnylaiiidoxime^,  Dôr.  des  iso- 
mères à  et  p,  it,  197. 

NaphthionIque  (Acide).  ConsUtUi.,  4, 
538. 

Naphthtdroxamiques  (Acideâ),  Pr&p. 
Propr.  Selg,  «,  4î0. 

a-NAPHTOBENZYLÀi(INÊ  (TéiRAUYbRO-). 

Prôp:  Propr.,  ft,  543. 

P-NaPHTDBENZYLAMINE  (TETRÀHYbRO-). 

Prép.  Çropr.,  •xo44. 
Naphtôbei 

berger 

Voy.  i 

p.  1710  (noté). 
oc-NaphtoÏque  (Aoidf).  î*rep;;  #,   7Ô7. 

—  Kouv.  Synlh.,  »,  1T7. 

—  (Acide  AMipo-L  Aciiôix  dîî  nilrîte 
de  potassium,  1|  53tf. 

—  (Aoide  DiNiTRo-;!  Siparàt.  et  pro:» 
pr.  de  deux  ^omêreâ.  Aclîoii  dû. 
sulfhydraié  d*ammo,aîàqiiê;  1,  îidd. 

—  Format,  et  cohstitùl.  du  troi- 
sième isomère.  S..  196. —  Conétitat. 
de  l'isomère  fiisiblë  à  ^05%  «,  119. 

—    (Acid&    MONOBROMÔMONONITRO  -  ). 

Prép.,  1,224. 

—  (Acide  ^foNO^rITRO•  )•  ÂcUôq  de 
AïO'H,  I,  636, 

—  (Acide  NiTRAiiibo-).  Prép..,  â»  tà7. 

—  (Acide  OxY-j.  Prèp.,  â,  m, 

—  (Acide  a-ÛxY-).  Action  de  PCl*.  *; 
755.  . 

—  (Acide  PÉRiAMiDO-j.  t>rép..  1,797. 

—  (Acide  Trinitro-j.  Prép.,  4,  2Î3. — 
Prép.  el  Propr.  de  deux  isomères, 
*.  »37.   .         . 

NaphtoiquÉ  (Acide  a-dxY).  Action  dû 
chlorure  de  diazobenziiie.  Structurel 
ft,  569. 

—  (Acide  ^-OxY-j.  Dédoublement^  S, 
5Ô9. 

p-NApHTOÏQUE(Aldétiyde). Prép,  Propr., 

Naphtoîques  (AoidesJ.  Dérivés  div6rsi 
i.2à3,536;  «,  ld6. 

«•'Naphtol.  Action  de  HCl  gazeux 
sur  un  mélaneo  a'ci-naphtol  el  d'aU 
déhyde^  i ,  419.  —  Réaction  colorée 
avec  Taçide  etanuique.  I,  460. — 
Combinais,  avec  rorthoqiazoazoto- 
luènet  %  bOS.  —  Action  du  chlore, 
«,754. 

—  (Benzyudènedi-).  Prép.,  4,  721. 
-r  (OiAUioo-).   Action    du  brome,  «, 

415. 
^•>Nap|itol.  Action  de  HCl  gazeux 
sur  u|i  mélange  dp  §-naphtol  et 
d'aldéhyde,  4,4^^-^  Action  de 
la  chaleur  sur  le  .^-na^htol  élhy- 
liquo,  4,  426.  —  Réaction  colorée 
avec  l'oxyde  d*antimoina,  î^  461. — 
Combinais,  avec  l'orinodiasoazo- 
toluènei  «,  568. 


—  (ffrrRôSO-).  ÈihpXfii  dans  raiiàlytè 
quantitati;^ë;  %',  334. 

Napbtol    (DicëLoro-).    t^'orniai.,  I, 

441. 
NÀPHTOLà.  R&âction  colorée  avec  l'ae: 

molybdique^  i.  460. 

—  (NiTRoso-).  Dérivés  divers,  %  kit 

a-ISAPHTOLATB  p'ÉTinn.K  (S-NXTBOSO-). 

PropKî  «,  m. 
B-Naputolate  d*éthyle  (s-Ntrhotô-j. 

Wép.,  *,  42J. 
d-JCXtbTotbisotFÔKiQCÊ       { Aèidfe  ). 

Ptép:  CUrdharè,  t,  K2. 
§-  I^fX^lttoL-  p-bistttFoNiodi   {kmeA 
^  péHVéS  divers,,  î.  441 . 
â-Hx^iiîoLf  Rlst;iIpoNii}tiE        (  Aéidé.  ) 

Prêp:  donâtitut.  Chlorure»  t,  tS3. 
à-NAPÛTONlTRlLft-    Içtldn     de    1%- 

drb^yUthiiié;  S,  196.  —  Action  da 

sodluifi  en  t>i*Ôâ.  ^e  ràlCOol.  S,  543. 
p-NAPHTONrTRlLfc.  ACtloh  de  rhydro- 

xyiaihlbe.  S,    196;    d|i   ^ddlum  eâ 

prés,  de  l'alcool,  9,  644. 

NAPllTOÛUlpJÔLèWÊ  (f-MiTllTt-^AHI- 
DONAPHTYLHYDRO-).       Préj[>.      KrOpf. 

6el8,  ft,  603. 

a-NAPHTOQUINOLfilNE       (D  t&ÊTtltL-). 

Prép.  Propip.  Sels,  *.  601. 
p-NAPUTOQuiNbLÉiKi^(  Oli<  ET  It  il-). 

Préb.  Prop.  Sels.  t.  599. 
— jœî'&YL)»   ï*rôp.    Propr.    hcraté, 

p-N  At>iitbQiJiN6L  EiNEDisuUrdKiQt'E 
t^ide   DiiiÉTHYL-)i   Prép.  Bôls;  «, 

P  -  NapbtoouinoleinemônOsûl^onkîus 
lAçidë   DiiiÉTHVL-).    Prép.   Sels,  A, 

— ^cide  DiMETHYLoxir-]  P^êp.  Propr., 

a-NAPHTOoyiNONB  (BkolfÂJti bb-}.  Prép* 
Propr.,  a,  il$.  . 

—  (Chloroxy-).  Prép.,  9,  754,        . 
P-Naputoquinone.    Action     siir     les 

créSylhydriizînês^  4,  62Î, 

—  (DiBRûMo-j,  Prep.  Prôpr.,  4.  548. 

—  (DicHLORÔ^.  Prép.  Propr.  ft3»c- 
tions,  i,  347.  —  Action  des  alcalis, 
4  ,  348  ;  «;  417.  —  Transformai, 
en  dér.  indonaphténique,  It,  tld'.-* 
Chlorure,  «,  754.    ^.  . 

—  (MoNOBRoko-).  Préôi  PrÔpr.,  i, 
346.  .y 

—  fMoNocHLORO-).  Prép.  Prôpr.,    4, 

Naphtoquino.ne  (Pentachlobo*).  Prép. 
Propr.,  t.  225. 

—  (TÉTRACHLOROXY-).  Prép.  Propr. 
Anilide,  f,  226.,. 

a  -  Naphtoquino.noxÎmidb  (  Bromami- 
D0-).  Prép.  Propr.,  *,  415. 

—  (Bromoxy-).  Prép.  Propr.,  «,  415. 

Naputostyrile.  Prép..  1,  797.  —  Dé- 
rivés bromes,  chlorM  et  aoôtytés, 
i,  223,  224,  537. 
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—  (AkiDO-).  Conslltul.,  %  196. 
s-Naphtothiamidb.  Prép.   Propr.,  S, 

570. 
NAPHTttÂsiibB  (CiTRODi-).   Prép.,  i, 
774.  . 

—  (CiTROTRi-).  Prép.   P^oïi^.,  I,  774. 
a-NAPHTTLAMiNB.   Actîoii  sup  l'iicido 

cîtrîqtie,  4,776.       • 

—  (DijjiTRO-).  Prép:  Propr.,  1,  632; 
«,  195. 

—  fÛRTHONiTRO-).  Prép,.  *,  280 j  4;  72. 
fi-NÀPiiTYLAiiiNÉ.  Combiiiais.  avec  lé 


sûr  rorlhôdiazoâzçloluëne,  ».  50$. 
rr  HêacUon  sur  ùii  mélange  ad  filé- 
lliylal  et  d  acétone,  ft.  ijOtl 
— ^jAcETûMONooHtoRÔ-).  PréJ).  Propr., 
«f  .75a»  . 

—  (MoNociiLOR©-).  Pr.Ôp..^i  752: 

-^  (Phbmyl-).  Dérivés  âzôiquès,    S, 

Naphtylamih»  (AcKTYLOXY-p-Di-).  Pré- 
parât., 1,  84oi 

—  (â-DM.   Dédoublemeot,  i(  531.    . 

—  (OxY-^-bi-j:  Ppêjf.  Propr..  dj,  345. 

—  ,(THio-a-Di-).  Prep.  Prepr.  Piorate, 
1,  344-  ... 

a-NfP«TYLAIIINK^L;LFdNIQUÊs(Acîclé8]. 

Leurjaeniité  ^vec  rac.  nàphtiohlquo 
do  t^irià.  I,  69.— >  Prép.  Côhstitul;, 

p-NAPHTYLÀMINCâÙl4F0NIQlJSS(ÀcidQA]i 

Prep.  ^Stjis,  dér.  diaxoîque,  1,  443. 
—  Pvép.  Sols.  dér.  diazoïqiie  de  l'i- 
soin^re  .  de  Brpuiocr^  %_  42l.  — 
Prép.  et  séparai,  des  isomères  ^-x, 
ô-^,  p-T»  ^y  571.  —  Prép.  et  sels  de 
risomère  S-ô,  ft,  572.— ïrànsform. 
ilo  l'ac.  p-naph.tyiaii)ine-S-sdironi- 
qiic  en  àcide  ^•naphloi-o-sulfoni<iue, 
»,  573.,  ^  ,  ^ 

NaphtylÀmiqub  (Acide  Citrodi-).  Prép. 
Propr.»  i,  7'J5. 

Napvttlî^nbdjamine.  Prép.  Bcls,  i, 
281.  ^  ^^ 

—  (DiACÇTO-o-PARA-).  Prép.  Dérivé 
niiré,  «,IKW,  , 

—  (DiPHÉNYL-).  Prép.  Propr.,  ÎE,  416. 

—  (MiTA-a-p'-).  Prép.,  *,   313. 

—  .IPabaditolyl-).    Prép.    Propr.,  S, 

—  (Phényloktho),  Prép.  Propr.,  «, 
67a. 

a  •  N  A  P  BTtLkNePl^£NY;.BNECARBONYLE 

(OxYOR  ob).  Prép.,  f,7'iO. 

^  -  N  A  p  H  TÎLkiNEPHÇN  YLÈNECAROONYLE 

(OxYDB  DE).  Prép.,  f  ,7iO. 
^-Naprty^kthylmxtrosamink     Action 

de  HGl  en  Bolution  alcoolique,  ft, 

412. 
NAFHTTLHYDiUziNB«      Prcp.      Propr. 

beU  da»  ÎBOmèreB,  «  et  ^,  4*  i2>^* 

227.  ~« Action  de  l'ao.  azeieux,  i, 

227. 


—  AcÉTONB-a-).  Prép.,  t,  227. 

—  AcÉTONE-p-).  Propr.,  I,  613. 

—  (EtuYLiDÈNB-M.  Propr.,  i,  C13. 
Naphtyline    (^-Furfuro-).    Prép. 

Propr.,  1,  351. 

NAPHTYLMÉtHYLC^ttBONYLlS      [ôU      BCC- 

naphtone|.    Prép.  Action   de   l'by- 

droxylamine,  de  la  phênyihydrazine, 

Ba  brQmc,  i,  41Ô,  441.  —  Oxydai., 

f ,  443. 
P-Naphtylméthylique  (Alcool).  Prép. 

Propr.,  «,  570. 
«•Naphtylphenylcarbonyle.    Action 

de  SO*H*,  du  brome,  réduction,  i, 

541.  —  Prép.,  péduct.,  »,  741. 
Narcéine.    Réaction   caractéristique, 

».  605. 
Naringénjne.    Pfopr.    Dédoublcmef^t 

par  là  soude,  C,  «tô;— CbnstiluUon; 

«,  450.  ^ 

NaRingénique  [Aëide].  Prôpr.;S,  449. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  l'rép.  Oxydât., 
»,  4^0. 

Naringimb.  Densité  des  mat.  sucrées, 
dé  là  naringinè  et  de  rbëspcrJdlhé, 
»,  368. — Prôpr;  de  la  xiafirigine, 
».  449. 

NçuRiuiNB.  Origine  put^éfâctlve ,  », 

-         ^*«  .       i      .  I  Ml 

NicKEL.  Poids  àtomiqùet  .lt,jS&* 

—  (Antimoniure  Dfej.  Prbdiict.  àccî- 
dehlellè  a  l'état  oriataiUsé,  I ,  IDO. 

—  (Garbure  nx).  Prëp,  Composition, 
I,  398.  ^        . 

T-  (Van  A  DATES  dÈ}..  P/èp.,  »,  Oî>l.  . 
r^icoTiANiQÛE  (Acide  DicHLORÔ"].  Prép. 
Propr.  Ëlher  éthylique,  I,  oi7. . 

—  (Âcidë    MdNocujupRoxY-]»      Prép. 
,  Propr.  Bèls,  .1,027.  . 

NicoTiNÉ.   H^drogénàj^ioh,  i,  HG4. 

—  (Hexahydro-)  Prëp.  Propr.  Se|8 
doubles,  dérivés  diàcctylô  et  dini- 
trpsé^  l,.8(>r).. 

KioBiQUE  (Acide).  Ké^clion  .colorée 
avec  là  codéine,  i,  4od. —  Prép.  de 
râcide  pur  aii  moyed  de  la  fergu- 

^  flonite,  »,  4i)6, 

NiTnANiLiQUE  U^cide).    Sd,  .booslitul. 

148.  —  Format.,  ft.  424»    .. 
N^TRiLES  jIbomatiqueS)   Forîhâl.  d'a- 

minos    primaires   par   là  réduction 

des  nitriles  au  nioyen  du  sodiûni  et 

de  l'alcool,  ft,  542. 
NÎtroéthane. Action  des  alcalis  faibles, 

f ,  100.—  NouT.  mode  de  prépar., 

«,  109. 

—  (ACBTOPARATOLUIDE-DIAZO*)f  I,  608. 

NiTROSAHiNBs.  Prép.  et  réactions,  t , 

334.  —  Transform.   eu    combinais. 

paranitroaées,  »,.412. 
NiTRosKEs  (Uascs).  Conslilut.,  ^,^3* 
Nom   POUR  LAiNB.   Prép.    Cooatitul. 

Décomposit.,  i,p76...    .  : 

Nomenclature  :   des   dérivés  iQflpli- 

quee,  f ,  609;    des  dér.  du  pyrrol. 
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4i  638.—*  Modi&R«t.  de  la  nomeo* 
clatut'e  des  dér.  de  substitut,  du 
thiophène,  i,  907.  — Nomenclature 
de  la  série  de  la  quinoxaline,  S, 
400. 
NoNYLB  (loDURB  db).  Prép.,  4,  57. 

NONTLIQUE  NORMAL  PRIMAIRE  (AlCOOl). 

Préç.,  i,57. 
NoRMBcoNiNACÉTiQUB   (Acîde).    Prép. 
Sels,  éther  ëthyiiqae,  i,  707. 


Ocm.B  (DicHLORACÉTATB  d').  Prép. 
Propr.,  f ,  900. 

•*     (  MoNOCHLORAClh'ATE       D*).      Prép, 

Propp.,  i,  960. 

—  TRICHLORACéTATB    D*).     Propr.,    *, 

960. 
•Obnanthtlaldoximb.   Transform.   en 

heptylamine,  H,  519. 
Oenanthtlaminb.    Nouy.    mode     de 

prépar.,  i,  691. 
Oenanthylb  (chlorure  d').  Action  sur 

la  diméthylaniline  en  prés,  de  chlo- 
rure de  Bine,  i,  44. 
Obnanthylidènb(Ozyded'bthtlènb-). 

Prép.  Prop.,  «,  887. 
Oenantrylinb      (Glyozal-).      Prép. 

Prop.  Sels,  %  667. 

—  (Obaléthyl-).  Prép.  Prop.Chloro- 
platinate,  H,  668. 

— (OxALMÉTHYLi).  Prép.  Propr.  GhlO- 
roptatinate,  iodométhylate,  5B,  658. 

—  (OxALPROPYL-).  Prép.  Chloropla- 
tinate,  S,  658. 

Obnanthyliqub  (Acide).  Extraci.  de 
Tessence  de  résine,  S,  863. 

Obnanthyliqub  (Aldéhyde]).  Con- 
densât, arec  la  diméthylaniline  en 
prés,  de  ZnCI*,  f ,  48;  avec  Téthy- 
lènaniline,  9,  189,  729.  —  Action 
sur  le  glycol,  S,  837;  sur  le  aulfo- 
eyanate  d'ammonium,  1K,  888. 

Oleiques  (Acides)  siccatifs,  ft,  867. 
—  Acides  des  huiles  de  pavot  et  de 
noix,  %  515.  —  Oxydât.  Action 
du  brome,  9,  516. 

Olive.  Vb^.  Huile  d'olive. 

OMBELLirERONE(DlBROMÉTHYL  j.Prép., 

i,  718. 

—  (DiBROMOMÉTHYL-).  Prép.  Propr„i, 
718. 

—  (ethyl-).  Prép.  Propp.,  4,  715. 
•—  (MoNOBROMiTHYL-).  Prép.  Propr.,  i , 

717. 

—  (MoNOBROMOMÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
i .  716. 

Ombblli^ub  (Acide  Dibtbtl-).  Prép. 
et  propr.  des  isomères  «  et  6,  f , 
716. 


—  (Acîde  DiMÉTHYL-).  Ppép.  Sel  de 
Ba,  4.  714. 

Opianioub  (Acide).  Dérivés  divers,  4, 
704.  -  Formules  de  constitut,.  S, 
4S9.  —  Ethers,  S,  679. 

—  (A<^<1^  AcETYL-).  Prép.  Propr.,  i, 

—  (Acide  AcETYLAXO*).  Propr.,  i,  706. 
—  Prép.,  4,  713. 

—  (Acide  AcÉTYLNrrRO-).  Prép.,  f , 
706. 

—  (Acide  Amido-).  Prép.  Réactions, 
«,577. 

-*  (Acide  Anilido-).  Prép.,  €,  705.  — 
Dérivé  nitré,  i,  706. 

—  (Acide  Azo-).  Action  de  la  phényl- 
hydrazine,  i,  704.  —  Constitut.,  f, 
709,  712.  —  Formules  de  ce  pré- 
tendu acide  et  de  deux  composés 
jsomériques,  9,  439.  —  Prép.  Sel 
d'argent,  éther  éthylique,  S«,  578. 

—  (Acide  NiTRO-).  Constitut.  Trans- 
form. en  un  dérivé  de  rindigo,  %, 
430. 

—  (Acide  NiTROSo*).  Prép.  Propr.,  S, 
577. 

—  (Acide  NoRMETHYLAZO-).  Prép. 
Réactions,  f ,  711 . 

—  (Acide  NoRMÉTHYLNrmo-}.  Prép. 
Dér.  divers,  4,  710- 

—  (Acide  PROPIONYL-)-  Prop.  4 ,  706. 
Opxaniqub  (Anhydride).  Prép.  4^  706. 
Opianoximique    (Acide     Normstbyl- 

NrrRo-).  Prép.  Propr.,  4,  712. 
Opianoximique  (Anhydride).  Ck»nver- 

sion  en  son  isomère,  rhémipinimide, 

4,  713, 
Opiaurinb.  Prép..  Propr.^  C,  604. 
Opiazide    (NoRMÉTHYULMiDo-}.   Prép. 

4.  712. 

*-*  (NoRMBTHTLNiTRo-)  ^ou  phénylhy- 
draxide  uormélhylnitroopianiqae]. 
Prép.  Propr.  Sel  de  K,  4,  711. 

Opium.  Dosage.'  Exlract.  précipitât, 
filtrat,  et  puriQcat.  de  la  morphine, 
e,  836,  3:n.  —  Nouv.  méthode  de 
séparât,  des  alcatoîdes  de  l'opiuin, 
ft,  604. 

Or.  Poids  atomique,  4,  558. 

Or  fulminant.  Combinais,  azotées  de 
l'or,  4,  556. 

Or  ^Oxydes  n*).  Exist.  et  composit.  des 
divers  oxydes  de  l'or,  4,  116,  558. 

Orangé  monoéthylé.  Prép.,  2,562. 

>-  monométhylb.  Prép.,  !t,  561. 

Orcine.  Synth,  au  moyen  de  l'acéto- 
nedicarbonaie  d'éthyle,  4,  618. 

-—  (DiNiTRoso-).  Action  du  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine,  ^,  545. 

^Orcine.  Synth.,  4,  788.  —  Identité 
avec  la  paraxylylorcine,  4,  790. 

Organisme  animal.  Transform.  de 
Teuxanthone  dans  l'organisme,  i, 
720;  des  aldéhydes  nitrobenzolqocs, 

5,  458.  —  Analyse  des  subst.  aso- 
téês  de  l'organisme,  9^  469. 
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OsAzopiR.  Définition  de  ces  combi- 
naisons, S,  S55. 

Oxalique  (Acide).  Sa  format,  dans 
les  végétaux,  f ,  24.  —  Relation 
entre  sa  format,  et  celle  des  prin- 
cipes albuminoïdes  dans  les  végé- 
taux, i,  28.  — Dissociât.  deTacide 
hydraté,  S.  112.  —  Eau  de  cristal- 
lisât, de  rac.  oxalique,  ft,  771, 
717. 

—  (Acide  DiALLYL-).  Prép.  Propr. 
Sels,  réactions  diverses,  i,  582. 

Oxalique  (Ether).  Combinais,  avec 
les  éthers  acétique  et  phénylacé- 
tique  sous  Tinfl.  du  sodium,  !S,  14S. 
—  Action  sur  un  mélange  d'iodure 
d'allyle,  dUodure  d'éthvle  et  de  zinc, 
S,  S52.  —  Action  sur  réther  chlora- 
cétiaue  et  le  zinc,  ft,  S52.  —  Action 
sur  la  résorcine,  S,  736. 

—  (Çther  DiÉTMYL-).  Format.,  ft, 
«52. 

Oxauqub  (Imids).  Prép.  Réactions, 
4,960. 

OxAMiDE.  Décomposlt.  par  H€l,  MgO, 
1,  843. 

Oxydes.  Action  du  tétrachlorure  de 
carbone,  %t  174.  . 

Oxygè:ne.  Dosage  de  Toxygène  ab- 
sorbé dans  la  respiration,  i,  371; 
»,  82.  —  Action  du  Pt  ou  du  Pd 
sur  Toxygène  chargé  d'ammoniaque, 
S,  127.  —  Richesse  en  oxygène  de 
l'air  atmosphérique,  1t,  135.  —  Do- 
sage pratique  de  Toxyg^ne  dans  les 
mélanges  gazeux, ^,  S^4. —  Prépar. 
au  moyen  de  l'appareil  de  Kipp,  5B, 
494.  • — Teneur  en  oxygène  de  Taîr 
atmosphérlqoe,  %  504. 

— .  ACTIF.  Vo/.  Ozone. 

OxYsuLroTUNGSTATBS.  Prép.,  1,  191. 

Ozone  Format,  d'ozone  dans  les 
feuilles  de  papier,  4,  887.  —  Réac- 
tifs très  sensibles  de  Tozone,  i, 
939.  —  Sa  recherche  au  moyen  du 

Î papier  à  la  tétraméthylparaphény- 
ènediamine,  4,  565.  — ba  relation 
avec  l'électricité  atmospbér.  et  la 
format,  des  nuages,  1,  556. 


Paille.  Blanchiment,  i,  474. 
Pallaoium.     Action    sur     l'oxygène 

chargé  d'ammoniaque,  1t,  127. 
Panicol.  Prép.  Propr.,  «,  519. 
Papavéraldine.  Divers  sels,  4,  732. 

—  Fusion    avec   KOH,  4,  733.  — 

Nouv.    formule    de    constitut.,  9^ 

158. 
pAPAvéRALDOxiME.    Prép.  propr.,  4^ 

732. 


Papavbrine.  Propr.  de  quelques  sels, 
4,  732.  —  Nouv.  formule  de  cons- 
titut.,  le,  158. 

—  (TÉTRAHYDRO-),  Prép.  Sols,  4,  733. 

Papier.  Adultération  du  papier  à  fil- 
trer, 4,  242,  290.  —  Format, 
d'ozone  dans  les  feuilles  de  papier» 
4,  387.  —  Dosage  de  la  râpure  de 
bois  dans  le  papier,  9,  76. 

Parabaniqub  (Acide  DiPVBNYL-j.Prép., 
9,  500. 

Paraconiqubs  (Acides  Nitrophényl-). 
Prép.  Propr.  Réactions  des  iso- 
mères meta  et  para,  S,  414. 

Paraffines.  Prépar.  de  quelques  pa- 
raffines normales  élevées,  4,  57. 

Paragalactine.  Extract.  Composit., 
%  280. 

Paraldéhydx.  Action  sur  le  pyrroi, 
4,  643;  sur   la  quinaldine,  S,  7(^, 

Paraxylylbthylcarbonylb .  Prép . 
Propr.  Oxvdat.,  4,  416. 

Parvolinb  [ou  diméthyl-Y-éthylpyri- 
dine|.  Oxydât,  par  MnO*K,  4,  827. 
—  Extract,  des  produits  de  la  pu- 
tréfact.  Propr.,  ft,  11.  »  Synth.,  % 
204. 

Pentadbgyliqub  (Acide).  Format.  S, 
359. 

PENTADKCYLYPBÉNYLCARBONYLB.Prép. 

Propr.,  4,  321. 
Pbntamétbylènrdiamine.  Prép.  Propr. 

Sels,  4,   2ô2.   —   Identité  avec  la 

cadavérine  ,4,  654;  «,  603. 
Penthiénonb  (p-MÉTHYLACÉTO-).  Prép. 

Propr.   Action  de  l'hydroxylamine, 

f ,  824. 
PENTHiOPRfeNB.  Struoturc,   4«  822. 

-  (^MÉTHYL-).    Pirép.,    4,    823.  ^ 
'  Propr.  Réactions,  4,  824. 
Pbntylamine  Prép.  Propr.  Sels  ,4 ,691 . 
y-PBifTYLÎsNEGLYCOL.     Prép.    Propf. 

Monobromhydnoe,  f ,  774. 

PÉRIODICITÉ  (Loi  de).  Mode  de  dé- 
monstration. 4,  384. 

Permanganates.  Combinais,  avec 
l'ammoniaque,  4,  391.  —  Perman- 
ganates lu téocobal tiques,  9,  240. 

Peroxyde    d'hydrogène.    Voy,  Eau 

OXYGElvés. 

PÉTROLE/  Hydrocarbures  aromat.  du 
pétrole  du  Caucase,  4,  465.  —  Prés, 
d'alcaloïdes  dans  le  pètroie^de  Gali- 
cie,  9,  603.  —  Constitvtion  des 
carbures  C*H**  du  pétrole  du  Cau- 
case, ft,  723. 

Puénacéturiqub  (Acide) .  Synth . 
Ether  éthyiique,  4,911. 

Phénacylacetique  (Acide  Di-).  Prép. 
Sels.  Action  de  la  phénylhydrazioe, 
4 ,  #91 . 

Phénanthrene.  Chai,  de  corabust.  et 
de  format.,  4,  864. 

Phénantrrbnbqoinonb.  AcIiOD  sur 
réthylènediamine,  4,  64.  —  Action 
de  la  lumière  solaire,  4,  257. , 


PH^NAi^mii.  FqrmftI.  pyrogéoée,  f, 
àeO.  —  Prép.  ?rop.  Slruciùre,  «. 
3(i7.  —  Son  pôlè  comme  aubst.  ipère 
de  mat.  colorantes,  f,703. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Prop.  Sols,  4, 
444.  —  Son  rôle  comme  noyau  fon- 
damental de  mat.  color.,  f ,  703. 

—  (Naphto-).  Prép.  Propp.,  f ,  975; 
»,   5GB. 

Phbnazoxinb.  Rrép.  et  P^^r*  ^^  ^^ 
nouv    chromog^no,  S,  328. 

PnÉNÉTHOL.  bédoab)ement  par  la  cha- 
leur, f ,  425. 

Phénol.  Traiisform.  en  aniline  et  en 
diphénylaminé,  §.,  417,  — Action  de 
HCl  gazeux  sur  un  mélange  de  phé- 
nol ef  d'aldéhyde,  i.  419.  —  Réac- 
tion colorée  avec  Toxyde  de  bis- 
|nùtb,  i,461.  —  Chai,  décombùst. 
j9t  de  format.,  f ,  866;  S,  701.' 

—  (AcKTYLisoPBOPYL-).  Pp^p.  Propr. 

-^  (BENZOYLMéTANITRO-).  Ppép.  PpOpP. 

Dérivé  nliré,  trançform.  en  trioitro- 
rcsorcjoe,  f,  940. 
— (Carbonylorthoamido-).  Conslilut., 
2,  386. 

—  (Chlorobenzine-azo-).  Prép.,  Ht, 
m55. 

—  (DlCHLOROPARAMIDO-}.  Ppép.  PpOpP. 

ëeU,  f ,  507. 

—  (UlCBLOROPABANITRO-).  Prép.  PPOpP. 

Dér.  saiji^s,  f,  507. 

—  (DlMÉTHYLAMIDOTUIO-).     PrCp.,     f , 

427/ 

—  {Kthylisopropyl-).  Propr.,  1J,  305. 

—  (Hkxadécyl-).  Prép.  Prôpr.,  i, 
S2i 

—  (IsoBUTYL-).  Dédoublement  par  la 
cpaleur,  f ,  4^6. 

-^JMkthyxjsopropyl-),  Ppép.  Ppopr., 
»,  305. 

-=7  (MoNOBROMO-).  Quatrième  isomère 
de  Fittica,  i,  id9.  —  Prép.  de  cet 
isomère,  f ,  323. 

T-  ({SiTJ»-).  Action  de  lu  phéi^yjhy- 
drazine  sur  \99  isomère»  opI(iq  et 
para,  $,  407.  -^  Âciioa  du  pér^pl- 
trophénolate  de  sodium  sur  \  é^^ep 
^hlofiieé^ylacélique,  t^,  432. 

-:?  (NlTR0^EN^OYW)JfJA7H9-).  Pfép- 
Propf.,  f ,  340. 

-r-  {0CT4DJ8CV|*-).       ppép.     PPQpP.,      4, 

m. 

—  (Orthoamido-).  Action  suf  réMi©^ 
Û)).idocarbonlque,  i,  329;  sur  U  PY' 
rocatéchine,  f^,  328.  —  Prépar.,  ^, 
4Û7.  —  action  du  c|)Iorure  de  c^lop- 
acélyle,  S,  54Û. 

—  (Orthochloroparamido-).  Prép.  Sels, 
f,  607. 

—  (Ortiiochloroparanitro-).  Prép. 
Propr.,  «,  50g. 

-^  (OffTliÛDUliTKYLPirRRYl*-),        pPép. 

Propr.  QojtBWm*,  1,46». 
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-  (QBTHO-ISOPgOPYL-).    Ppép.    Périvéi 

diveps,  Xt  905.  90u.  —  Ethef^  ppos- 
pboriques,  2,307. 

—  {OxYUéTHÉNYLAMiDO-).  Prép.,f ,  329. 
—  Constitut.,  t,Ô68. 

—  (PARADIAZOCHLOROBROMO-).        Ppép. 

Propr.  Sels,  t,  509. 
-^  (Thiocarbonylorthoamido-).  Cod5- 

titul.,  8,  387. 
Phénols.  Action   sur   les    aldéhydes, 

i,  4*  720.  —  Action   du  chlore.  S, 

754. 

—  [{Ithers  pes).  Actlo|i  d'une  temp«- 
rat.  élevée,  i,  425. 

Phénoldicarboniqub   (Acide    Ortho- 

180PR0PYL-).  ï^ép.  Ppopp.,  %^  307. 
PflÉNOLIfONOCARBONIQUE  (Acioe  OKbO- 

isopROPYL-).    ppép.  ppopr.  Sels,  S, 
306. 
PnÉNOLsuLFoifrQaE    (Acid9    Gblora* 
ICIDO-).  Ppép.  Propr.  sels,  f ,  SQB. 

—  (Aciae  Chlorodiazo-).  Prép.  Propr. 
sels,  f  ,509. 

—  (Acide  Para-).   Ppopr.    Dép.  bro- 
mes, i,  517. 

pHÉNOLsuLPOifiQUE  fAnhydptd^.  Prép. 
Propr.,  %  295. 

PHKNOLSULFURIQUE       (Aclde        PaRA-'i. 

ppép.  sel  da  K,  A ,  880!  —  Oial.  de 
neutralisa^!  de  raci4e   et  de  ses  dé- 
rivés bromes,  4,  882. 
Phénoxyagiîtique  (Acide)-  Action  de 
PCP,  ^,  362. 

—  f  Acide  MET  ALH^HYDO-j.  Pfép.Propr., 
f ,  9t)9. 

—  (Acide       0RTH0AÇ|tTMLDK9TpO-). 

Prep.  t,  970. 

—  (Acide         PRTHOACpYUfÉTBTLACB-' 
TONE-).,  i,  970. 

—  (Acide      ÔRT^QALDQ^iifE-).  Pr>ép„ 
*,971. 

—  (Acide  pAaALDBHYno-).  Prép.  Propr.i 
f,  968.         ,  [      ^        r  * 

PllÊNOXYAGÉT  |ÛUB|CÉTAGApBOmQCK 

(Acide).  Prép.,  f,  970. 

PÙÉNOXyGSTI  QUBPABACfRBOIfIQCE 

(4cide).  Prép.,  i,  9j[>9.  —  ^cliun  de 
la  phéoyihydra^inf,  |,  J970. 

Ph  UN  YL  ACÉTIQUE         (Acîda        PlOXT-} 

Prép.   Propr.   Sels.  Transfonn.   en 
orcine,  i,  519. 

—  (Acide     DisuLFOPBBNTL-).    Prép. 
Propr.,  1,521. 

Phénylacétiqub   (Anhydride).    Prép. 
Propp.,  %  527. 

—  (Anhydride  OrtboamidooxT').  Prép. 
Ppopp.,  I^y  74d. 

PuÉNYX.ACETiQUE    (CHM>RURp) .      Ppép. 

Propp.,  9,   527. 
Phénylacbt  iqus-ortrogarboniqcb 
(Acide).  Prép.  J^Ts»  dérivé  éthyltque, 
anhydride,  f ,  ^98. 

P^tNYLACSTODtCARBONfTIi       d'sTBYLE 

(DioxY-).  Prép.  Propr.,  f ,  518. 
PfiÉNYL AMINE  ^PH*  âoBdeosat.  avec 
'  Taldéhyde   parachlorobenzoïquf,  i. 


nmM  pwB  N^TïPfB^. 


83» 


889-  ^  F«firiat.  M  içojrpn  du  fh^ 
noi,  t ,  '  417,  —  AciiOD  siir  4  ac. 
pbUlylaspartiq^e,  f,  598. 

—  (Paranitrosodi-).  Propr*!  tf33^- 
*->  (TmoDi-),  TraqsCorm-  en  c^r^MzoL 

ir,  449. 
^  (Tri-)  Action  de  GOGl*,  4,  258. 

—  (Triamidotri-).  SeU,  réactions, 
dérivé  bçi^ainétlfylé,  f ,  253.' 

Phcnyijinti«onique9     (Comblnaiçons 

Di-).  Prép.,  f,22l, 
PH£I«YLA.R0|IY|I     (Htorats    »»     TW-)» 

Prép.,  t,  813. 

—  (Nitrate  d'oçydr  de  tri»),  Pç^p., 
9»  814. 

^  (OxTPBOKTRiniTRIITIII-)»  Pt^P-,  f, 

—  (Triakidotui-),  Pr4p.  g«l«,  «lénv^s 
«cétyU  0t  brQQié,  f .  SU. 

Phéntle  (Gtanate   pb).    (joqabii)(^is. 

aY«e  \^  oarvéoi,  U  boraéoU  e|  ï$ 

meulhol,  I,  (ii6. 
-r-  (Gyawurç  de).  Vqy.  BENzomxfiiMt, 

—  (IsosuLFOCYAtfATB-  de).  Pro4uits 
d'addition,  g,  735. 

—  (N1TR0-).  Banzoates  9^  oitroba»zpa- 
Us  e(  leura  produits  do  décoiapo^^.-| 
t,  697. 

-p^  (0;cYsu).FURB  pu).  MUon  d«  Ti* 
(bylmercaptap,  f  »li43« 

^m  (pARApR^SYUUU'OVATQ  D9)«  Pf^P* 

Propr.,  f ,  ttW.  ' 

—  (Seléniocynurb  pp),  Prép.  Propr., 
4,392. 

(SULPHYDRATE  DE).  VO/.  MBfl(;4P- 

jiN  (PaéwrH. 
w  (TBiOBENsmBSULForj^-TB   pB).    Ac- 
tion d«  K%  «,  ^1. 

P  H  B  H  Y  LBMB0}ll«0R0)^YAaiÈTYI'BMBC4B* 

BONYLE.  Prép.  Propr.  Aciioo  de 
PC1%  %  419. 

iD-PHÉNYLÈNEDIAIfINB.  Ac|ioa  de  CS*, 

f,  65*  —  Actiop  sur  Tacétophénon-» 
Bcétoacéiate   d'éihyl^,    i,  »iO.    -- 
Action  de  l*acide  aBoteur,  f ,  974* 
TT-  IDiétbyM.  Propr.,  f,  434. 

—  (DmiTBo-).  Prép.  Réduc,  9,  i47. 

—  (D1NITR0DIACBTYL-).  Prép.  Propr., 
1t,  146. 

—  (MonoBTBYj.-).  Propr.»  4i  431. 
0-PHÉNYLBtfBDiAPi9B.  AutiondD  i'étbar 

imidocarboniqiie,  4«  333.  r*-  AQiioo 
sur  le  glucose,  ft,  142. 
_  (EiHOBTMBTBJUtYL-).  Prép.,  4,328. 

—  (Ethylène-).  Prép.  Propr  .  fc5#la, 
oxydât.,  5fc,  329. 

P-Phénylènediamine.  Action  de  Tac. 
azoleuB,  ip  974.  — Oxydât.  d*uu  mé- 
lange de  diamine  et  d'aoiiioei  S, 
330. 

—  (DiMÉTBYL-).  fimploi  pour  le  dopage 
colorimétrique,  du  ligneux,  9,  77. 

—  (Ethyl-).  Prép.  Propr.,  *,211;  «, 
408.  —  Prép.  da  sulfKte.  9,  ÔG2. 

-.•  (MoNOMBrayi.-}  (ou  anidomé^yl* 
anilibe].  Ptep.,  »,  562. 


da  rozope,  i,  ffiQ,  5.55.  —  Emploi 
pour  apprécier  )a  pouvoir  oxydant 
des  liq^|de8  4c  l'organisme,  9, 
77. 

PHÉNYLÈNEDIBROMODIClILORBTBYLkNg? 

CARBONYLB*    PPOpr.,  9,  754. 
pHÉNY|.KNBPIC|li.ORAGÉTYLkNECABBO- 

NYLE.  Prép.  Constitut.  Action  sur 
l'hydroxyl^mine,  l^  nDétbylamipe,  la 
dimôthylamine,  l'aniîinç,  9,  418.  — 
périvca  chloréç  et  bromes,  9,  753. 

P  fi  éNyLÈ^£TBTR4CHL0RBTHYLSNECAR- 

BpNYLB.  rropf.,  9,  753. 
PhényléthyLpCapbqnylb  [ou  propio- 

phéponé].  rfép,'  Action  de  rhydro- 

xylaroine.  4e  la  pbénylby4raxine,  du 

brome,  t,  4}5. 
Phénylolygolique     jAcide).       Voy. 

OLYCOLiQys  (Acide  I'bbnyl-). 

PuENYlVoRA^IOB   (ACBTONEBEIf IOYL-) . 

Propr.,  9,  732. 
-rr-  (  AÎgétopbbnonpbbnzoyl»).    Prépr. 
Propr,,  9,  732*. 

—  Amidohemipinique.  Prép.,  4,  704. 

—  ABiDO-opuNiquB.  Prép.,  f ,  704. 

—  (BENZYLlDÈNBBBNZOYL-).Prép.Prop., 

S.  782. 

—  Éthywxàliqub.  Propr.,  i,  615. 

—  Norméthylnitroopianique.    Prép. 
3el  dd  K.,  i,  704,  711. 

—  Phénylacétique.   propr.,  4,  615. 
=r-  l    Tbtrai^btbyldiaiiidobbnzopiié* 

vofif:)»  prép.  Propr.,  Réactions,  9, 
548.  " 

PHBNYLUyDBAZUflIlIDOOl^^LÀCéTIQUB 

(Acide),  pr^p.  Propr.  Anhydride,  9, 
297. 
Phenylhydrazinb,  Actioff  Bur  la  bro- 
macétopl^pone,  f ,  211.  —  Combi- 
nais, avec  la  bepzophénone,  la  ben- 
Boïoe,  le  oepzyle,  le  glyoxal,  les 
aldéhydes  nitrobenzoïques  et  le  chlo- 
rure de  phtalylo,  f ,  |12.  —  Sa  dis- 
tillât, dans  le  yide,  t,  608.  —  Com- 
binais, avec  divors  acides,  A,  615. — 
Combinais,  avec  Tisodûloitc,  i,  760. 

—  Action  sur  \^  jactooes,  t,  965. 

—  Cooibînai'f.  avec  le  carvol^  9, 
1^92  ;  avec  les  Bucre«,  9,  369.  — 
Action  sur  les  nitropbenols,  9,  407. 

—  Pé|rivéf  i^taliques,  9,  532.  — 
Dérives  succiniques  e|  maléique,  9, 
531^ 

—  (AcÉTONEMÉTHYL-).  Propr.  Prép., 
t,  610. 

—  (ACbTOPBBNONBMBTHYI.*}.  Propr.,  f, 

610. 

—  (Benzile-).   Prép.  Propr.,  t,  615. 

li—  (BBNzoi'rfB-}.  Propr.,  i,  212. 

^  (Bbnzopuénonb-).  Prép.,  i,  211. 

—  (a-BENZOYL-).  Prép.  Propr.,  i,794. 

—  Sels,  9,  781. 

w^  {qcrBEB90YLr§-ACKTYi.-).  Prép.  Propr., 
9,  781. 

r-  (BwfBYi-B-).  Prap.,  i,  «la. 
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—  (Campbo-),  Prép.  Ppopr.,  4,  71. 

—  (CtNNAMTL*).  mp.  Propr.  Action 
de  U  chai.,  48,  208. 

—  (Deztrosb-).  Prép.,  Ppopr.,  18, 870. 

—  (DiACÊTYL-).  Prép,,  *,  796. 

—  DtBBNzoTL-).  Prép.  Propr.,    f ,  79. 

—  (6alacto8b-U  Ppcp.  Propr.,  S,S71. 

—  (Glyoxaldi-).  Prép.  Propr.  Sels, 
«,  812. 

—  (««Malktl-).  Prép.  Propr.,  S,  585. 

—  (Mbthyl-).  Prép.  Propr.,  8,  609. 
—  Condensât,  svee  le  léTUlate  d*é- 
thyle  et  «vec  Tsldéhyde  propio- 
uique,  f,  611.  —  Action  sur  l'éther 
discétosttcciniqae,  f ,  813. 

—  (MoNOACÉTTL-).  Prép.,  *,  795. 
-^  (NrrnoBKNSTUDkNB-).  Prép.,  1,818. 

—  (NoRMÉTHYLNrmoopiANTL-N).  Prép. 
Propr.,  8,711. 

—  (a-PHTALTL-).  Prép.  Propr.,  1,818. 
— Dérivés  phényié,  bensoylé,  nitrosé, 
nitrés,  18,  538. 

«^  {p-pHTAi-YL-).  Prép.  Propr.  Dérivés 
srgentiqae,  éthyliqus,  benzoyliqae, 
S,  534. 

—  (Propyudbne-).  Prép.  Propr.,  1, 
611. 

—  (Sodium-).  Prép.  Propr.,  1,  702. — 
Action  da  chlorure  d*acétyle,  8, 
795. 

—  (b-Succinyl-).  Prép.  Propr.  Dér. 
nitrosé,  S,  535. 

Phcnyliquk  (Ether  Diprbnylsul- 
P0NE-).  Prép.  Propr.  Action  de  IV 
nialgame  de  sodium,  18,  196. 

PHÉNYL-a*NiTRosAMiNB.  Action  de  HCI 
ea  solut.  alcoolique,  S»  412. 

Phknylparacrbsyle  (Disulfvkb  db). 
Prép.  Propr.,  1,342. 

Phénylpropiolique  (Acide  MétaMk- 
TMYL-).  Prép.  Propr..  !8,  581. 

PhÉN  YLPYRIDYLO  ARBON  YLB .      Pomiat . 

Réactions,  %,  326. 
Phénylstibinb  (Tri-).    Prép.    Propr., 

1 .  219.  —  Dér.  divers,  1.  220. 
Phénylstibiqub    (Acide    Di-).    Prép. 

Propr.,  1,221. 

PHÉNYLSULriNE-AG^IQUK  (Acido).     Ss 

non-existence,  1,  341. 
Phknylçulfonatb  db  phbnylb.  Prép. 
Propr.,  1,  698. 

PHÉNYLBULFONIQtJE     (AcidO      FLUO-). 

Prép.,  1,  619. 
Pmloroolucinb.  Point  de  fusion,  8, 

519. 
Phlorooluginetricarbonatb 

d'étiiylb.  Format,  1,  581. 
PflosGKNE.    Voy,   Carbonylb   (Chlo- 

itURE  de). 

Phosphates.  Valeur  comme  engrais 
des  pHosphales  rétrogrades,  1,312, 
370.  —  Phosphates  d'argent  et  phos- 
phates bimétalliques,  1,  39i.  — 
Phosphate  télracalcique  des  scories 
de  déphosphoration  des  fontes,  1« 
464.   •—    Phosphates  de  baryte,  1»  | 


547.  —  Recherches  sur  les  phos- 
phates {Bertbelot},  8,  853. 

Pkosphomolybdiqub  (Acide).  Fonnule 
de  structure,  %.  504. 

Phosphore.  Dosage  colorimétrîque 
dans  les  fontes  et  les  aciers,  8,735, 
745.  —  Densité  de  vap.  au  rouge 
blanc,  18,  490. 

—  (Perozydb  db)  [ou  anhydride  hy- 
pophosphoriqoe].  Conditions  de  sa 
format.,  %,  854. 

Phosphorbscbncb.  Subsl.  dév«Ioppa8i 
la  phosphorescence  du  saUùre  de 
calcium,  1 ,  488  738. 

Pbosphoriqub  (Acide).  Son  soiploi 
pour  la  séparât,  des  loluidines 
ortho  st  para,  1,  783.  —  Combînaia. 
avec  la  silice,  1,  958. 

—  (Acide  MoNOPROPYL-).  Prép.  Sel 
de  Ba,S,  111. 

Phosphoriqub  (Anhydride).  Ck^mbinais. 

avec  l'anhydride  sulfurique,  8  «395. 
Phospboriqujs    (Ether     Triphopyl-). 

Prép.  Propr.,  %p  118. 
Phosphoriqubs      (Acides     TmyhyM. 

Prép.  Chlorures,  1,  65. 
Phosphoriqubs  (Ethers).  Prép.  des  sels 

et  leur  oxydât.,  18,  537. 
PHOsPHOTUNOSTiauB   (Acîde).  Prooééé 

siniple  de  prép.,  %,  257.  —   Acides 

A,  B,  C  et  leur  sépsrat.,  %,  508.  — 

Formule  de  structure    et  méthode 

d'analyse,  5fc,  504. 
PuTALAMiQUB  (Aolde).   Prép.    Propr., 

1,  278. 

PhTALATB     D'BTHYLB    (CHLORUHB    1N7). 

Prép.  18.  894.  —  Action  sur  le  so- 
domalonate  d'éthyle,  9«  8^. 

Phtaléinb  (a-NAPHTYLAKint-).  Prép. 
Réactions.  1,68. 

Phtaléthimidylacktiqux  (Aeide).  For- 
mat. Propr.,  1,  135. 

Phtaudb.  Action  du  cyanure  de  po- 
tassium, i,  197.  —  Combin.  avec 
la  phényihydrazine,  1,  519.  —  Ac- 
tion sur  l'oxylate  d'éUiyle,  %,  669. 

—  (DiOZYMBTHYL-).  Vojr.  MÊCOKIMB 
(PSEUDO-). 

—  (MÉSITYL-).  Prép..  1,  806. 

—  (MÊTArrLYL-).  Prép.,  8,  806. 

—  (ÉK)XY.).  Prép.,  1.  585. 

—  (Paragrésyl-).  Prép.  Propr..  1, 
206. 

—  (Phknyl-).  Combinais,  avec  la  bea- 
sine,  1,  207. 

Prtalimidb.  Prép.  Dér.  acéiylé.  f, 
278. 

—  (S-Chloro-).  Propr.,  1,  535. 

—  (DiMÉTHYLHOMo-).  Action  de  POCT, 
S,  325. 

—  (HoMooRTRo-).  Dérivés  di'  et  tri- 
méthylé,  1,  132.  —Leur  conslitut.. 

«,  m, 

—  (p-OxY-).  Prép.,  1,535. 
o-Prtauqub  (Acide).  Action   des  sol- 

focysnates  de  Am  et  de  K,  f ,  273. 
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Pbtaliqus  (Acide  Bknzoylphbntl&t- 
DRAZINB-).  Prëp.,  18,  585. 

—  fAcide  P-Bromo-).  Prép.  Propr.,  9, 

—  (Acide  P-Chloro-).  Prép.  Propr. 
Ethers  môthyliqae  et  éthyliqne,  f , 
5S5. 

—  (Acide  p-OxY-).  Prép.  Elhep  méthy- 
lique  etréactioDB,  1,  585. 

—  (Acide  Phénylhtdrazinb-).  Prép. 
Ppop.,  «.  532. 

—  (Acide  p-SuLFO-).  Prép.  Propp.,  *, 
538.  —  Sels,  chlorure,  f ,  538.  — 
AcUoD  de  PC1%  « ,  584. 

—  (TétRÀCHLORo-).  Prép.,  *,  816. 
Phtauqub  (Anhtdbidb).   Action  de 

PCI*,   f ,  5S7.    —    Action   sur  les 

Ométhylpyrrols,  1,  640. 
Phtalique     (Trichlorurb    Sulfo-). 

Prép.  Action  de  PCI*,  1,534. 
PfeTALiQtJE  (Alcool).  Action  de  SO*H*, 

i ,  250. 
Phtalique  (Aldéhyde  Iso-).  Action  de 

rbydroxylamine,  i,  967;  18.  786. 

—  (Aldéhyde  Oetho-).  Action  de 
l'hydroxylamine,  1,967. 

PBTALIQUB(Amide  PHÉtf  tlhtdrazinb*). 
Prép.  Propr.,  «,  534. 

Phtalique  (Elher).  Combinais,  avec 
l'éther  acétique  sous  Tinfl.  du  so- 
dium, ft,  145. 

PuTALOPBÉNONE   (Iso-)  [ou  métaphé- 
nvlènediphén^lcarbony)e].  Action  de 
l'hydroxylamine,   1,  13t.  —  Prép 
Constitut.,  S,  887. 

—  (TÉRÉ-)  fou  paraphénylènediphényl- 
carbonylej.  Action  dé  Vbydroxyl- 
aminé,  1,  181.  —  Prép.  Constitut., 
«,  887. 

PiiLAi.TLACBTiQUB  (Acîde).  Action  des 

aminés,  1,  135.  —  Prép.,  1.  698. 
Phtaltldiamidr.  Format.,  1,  278. 
Phtalyldiphkntlutdrazine.      Prép. 

Propr.,  ft,  534. 
Phtaltlb  (Chlorure  de  P-Cbloro-). 

Prép.  Propr.,  1,585. 
pHYTOCHiMiQUES    (Recherchcs).    Vojr. 

Végétaux. 
Pigolinb  (Tbtrahtdro-).  Format.,  1, 

355. 
a-PicouNB.  Transform.  en  a-allylpy- 

ridine,  1,  352.  —  Action  du  ehloral, 

»,  762. 

PiCOLINBDiCARBONIQUE    (Acidc).    Prép. 

Sels,  1,  828.  —  Identité  avec  l'acide 
uvitonique,  1,  828. 
PicoLiQUE  (Acide).  Réactions  dÎTerses, 
1,625. 

—  (Acide  P-Benzoyl-)  Format.  Réac- 
tions, S,  326. 

—  (Acide  oc-^-Diméthyl-).  Format.,  1, 
827. 

—  (Acide  Méthtlétbtl-)  Format.,  1, 
827. 

—  (Acide  MoNOCBLORO-).  Prép.  Propr. 
Sels,  1,  68ô. 


—  (Acide  MoNOGHLOROXY •  ) .  Prép, 
Propr.,  1,  626. 

PiLBs.  Pile  à  électrodes  de  charbon 
(sans  métaox)  ;  sa  théorie,  1 ,  86.  — * 
Appareil  de  démonstral.  du  prin* 
cipe  des  piles  à  courant  constant, 
1,  108. 

PiLOGARPiDiNE.  Format.  Dér.  galias, 
»,  221.  —  Tranaform.  en  pitocar« 
pine,  »,  233,  609. 

PiLOGARPiNB.  Constitat.,  »,  210,  600. 

—  Transform.  en  pUocarpidine,  », 
222.  —  Dédoublement,  »,  226,  800» 

—  Synthèse,  »,  882.  —  Propr.  pbfm 
Biologiques,  »,  284. 

PiLocARpiQUB  (Acide).  Dér.  SBllns,  », 

821. 
Pin ACOLiNB    (  a-NAPHTTLPBBirrL-8  •)  • 

Prép.,  »,  741. 

—  (Paraxyltlphbnyl-).  Prép.  Propr.» 
»,  738. 

PxNACONE  (Ptrrylmétbtl-).  Prép. 
Propr.,  1,641. 

a-PipÉcoLÉiNE.     Voy»     Piperideinb 

(qi-Mbtbyl-). 
PiPERHTDRiQUE  (Aclde  DioxT-j  Prép.« 

»,  396.  —  Constitut.,  »,  897. 
PiPKRiDÉiNE  («-Ethyl-J.  Ppép.  Propr., 

»,  764. 

—  foc-IsopROPYL-).  Prép.,  »,  764. 

—  (a-MÉTHYL*).  [ou  a-pipécoléine], 
Prép.  Propr.,  »,  768. 

PiPERiDÉiQUEs  (Combinaisons)  (ou  tétra- 
hydropyridiques],  »,  763. 

PïpéRlDlDE(ACii:TAMIDOBBNZINBOIAZp*). 

Prép..  1,  619. 

—  (.\CKT0LUIOE-ORTH0OIAZ0-).  Propr., 

1.  608. 

—  (Crésylpahadiaxo-).  Prép.  Propr., 
1,607. 

—  (FoRMo>).  Prép.  Propr.  Action  de 
PCI*,  1,  827. 

—  (Orthonitrocrésylparadiazo-),  1, 
608. 

~  (Paranitrocréstlparadiazo-). 
Prép.,  1,  608. 

—  (Phényldiazo-).  Prép.  Propr.,  1, 

PiPÉRiDiNE.  Chloroplatinate,  1,  826. 

—  Action  sm*  l'oxalate  d*éthyU,  1, 
826. 

—  (Dxmétbyl-).  Action  dn  brome,  1, 
368. 

—  (Phényl-).  Prép.  Propr,  Dér. 
amidé,  »,  818. 

—  (a-PROPYL-).  Constit.,  1,  852.  — 
Prép.  Transformat,  en  conyrine,  1, 
353. 

PipÉRÎDiQUES  (Bases).  Pouvoir  rota- 
toire,  1,  a52,  451. 

PipÉRiDYLOXAMroE.  Ppép.  Propp.  Con- 
version en  nitrile,  1,  826. 

PipÉRiDYLoxAMiQUB  (Acido) .  Ppén. 
Propr.  Chlorore,  éther  éthylique,  1, 
826. 
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Oxydât.,  %  396. 
x:^  {Aéide  p-ïif^ro^)^  Oxydât.,»,  398. 
PiptTtAftoiQUit  (Acide)  [an  péréeone], 

*,  792. 
pLATmx.  Aûtion  sur  Toxyg^e  chargé 

d'ammoniaque,  %,  127.  —  Alliage  de 
.  f%  «t  Sd,  S«  640.  —  Résidus  résnl- 
~  '  fMl  de  r«otfroli  des  acides  sur  les 

alliages  des  métaux  du  pUtiM,  9, 
j  65Q*'      -     •         .. 

^LQMU  (GXMMÂTB  MBVriUI  DS)^   Prép. 

.'  à  l^lÉt  .<K>i«lsilisé«  i«  8SS,  883. 

PLOMBDIPHBNYUli     (odurS»     brMBHTe, 

^' I^UJri«le^  l)aftiqu#^  •,  70Ô. 

Plombtbtraparatolylb  .  Prép»^  ft, 
^^ 

l^LOMBTETRAPHÉNYLB.  f^p.  l^rQpf,,  8, 

1^(É0N0L.  Extraction,  À,  iélk, 

Çoi^  ^TpM;gvE8  :  du  collait  et   d|| 

nickel,    1,    184;   d§  ruranium,  1. 

180;   de  rantimoine,    1,  391  ;   de 

l'bxyde'  de    gadoliûiiiih,   t.   tJ92; 

de  ror,  f ,  ^  ;  du  thorlalh.  «.  494, 
Pl&iàâ  MOLK^t7LAm£8.  Bclst.  entité  )eà 

chai.  %|>ëûUHii!t^6  déë  gaz,  leur  poldt» 
'  "ttiôlécùiarre  et  lé  nombre  d'aiomcs 

renf^roké^.daAB  l^urs  moléCUXes,  2, 

248.    ' 
f*6iVit^  b'hfebeLi.rfïôii.  UMt  détôrmi- 

n^t.  Lorsqu'on  nd  diât)ôëe  (mé  de 
'  ^Ittés  4'uàntltés  de  liquide.  Y,  167. 

—  Points  d'ébtilKt.,ttè»  abtdes  gras, 
'  1,  Î76,  '384.  —  rnîl.  ib  Ij  ^î^essiôû 

sur  \b  point  d*ébulfît.,  4,  383.  — 

•  CforVedioiis  relatives  aux  variations 
barpAiétr.,  1,985.  —  Point  (Têbilllit. 
'du  bro^ne,  9,  fRî',  d(i  bh>i^Ure  de 
cyaqogène,  *,  .^0. 

Pàiinià  bB  i^t)»ioif.  Dtormi/iàt.  îles 

DQints  de  fusion  élevée,  f ,  8d0.  ~ 

T*oînt  de  ftiWon  du  Mfe,   1,  764  ; 

du  brome,  2.  252  ;  du  bromu^  de 

'  cyaùôé^ûô/t;  270.  —  Appareil  ser- 

.  vant   a  détern^'^^'  ^^^   poi^^  de 

•  fUfcidH,'*,  771. 
P/QT^sivuic..  Reuçhprche.  i]»icroçhiml^ue, 

^  (&ÀkBûWiLi^iRlA6bVA»ûiâfcbb).Pr4p. 

^Constitut..,! ,  956. 
jl£  fCii*VÀctfk/'%[Osi'HA«'  iy.   PiRip. 

Oxydât..*,.  ^38. 
■t.  ^UABVXèi^ïVLsCLVArB   joçï.    Prèp . 

Oxydât»  «..^,588. 

—  ((^HLORocft  rtoMAtï  ïiE) .  t)ccompo- 

•  '8?t.  par  là  ctial.,  *,  feiC. 

—  (Chhomifluorurks  <le).Prcp.Propr., 
%  rJ49.    ■ 

—  (Chrobotiooatb  îjIî}.  T*rép.,!8,  G53, 
-1  (Èriivt\Tt  i.*:).  préi).  Etude  calo- 

fimélr.,  t,  399. 
-y  l(FteK^iA7'>s  i»K\  Prëp:,  1^  808. 
-i-  (FE^tti^-LuoRURis  de).  Pi^ép.  Propr., 

a,  350. 


—  (FLuocbbomatb  oë).  Décomposit. 
par  la  chai.,  à,  266. 

-^  (FLtïÔGKBMANAf  E  ûéV  Prép.  Propr. 
Forme  cristalline.  S,  501 . 

—  (Fluoniobate  de).  Réduct.  par  > 
sodium,  <,  499. 

— .  (Hydratas  de).  Format,  duis  des 
dissolut^  alcooliques,  9,  130. 

—  (HTDR0AI.COOLATES  DE),  ife,   495. 

-^  {loDuBE  de).  Densité  de  vapeur»!, 

~  (  MANâANirtuOBOAG     DB  )  .      Ttép  . 

Proçr.  Ré^dlionb,  f^,  348, 

—  (M^HXLÂTB  ns)  Prép.  Ètûdû  <^o- 
,  rimètr.,  f ,  399. 

—  (BBLÉi«ivkJl  tiE)'.  irydrâtés,  1,  '13^, 
v44. 


—  (SuLFQCtÀNAtÊ  be),    Action  sur 
'  ràc.  orthQpht4llqu4,  1»  273. 
— .(SyLïonoi^îBDATB  bifl,  Réduct.  par 

H,  1,182. 
-r  (SuLpoTBAU^jE    9b)  •    RéductluB 

—■  {Vànadatbs  db).  Pré^.  Compobil., 


PpuvoiB  BpTATOJRB  :  des  b«^âs  pipe* 
ridiques  et  de  Vapipécollne,  \,  iiy 


caçiphèi^e  actif.  1,  4Ôd;  d9  Tethy* 
lat^  de  boméél,  f,  491.  — Rela- 
iipn  entrp  le  cBract.  chimique  et  ie 
pouv.  rotat.  des  subst.  acîîves,  <. 

.  247.  «-  Pouv,  rotaL  dm  hvilef,  t, 
■  484  ;  du  rhamo^s^,  1B,  iBS4. , 

PaÉwrMm».  Prép.  Dérivé»  dibrBAé, 
dinitré  et  sulfonique,  i,  209. 

I^KHNinrijQUB  <Acid«).  PMp.  iVopr. 
Ssldc  Ca,4,203. 

PRKSSfON.'  SM  fnfttieiies  mm  Ift  coai- 
MoBis.  Im  «orps  «ûlidés^  ^  6QM. 

Propane.  Dérivés  divers^  ^  lOlfc  — 
Rér.  trfdilorê,  «,  625. 

Prûpargtlique  (Acide).  IMyméKsat.. 
*,'59. 

P|top;oNiQU^  (Acide).  Sels  dtv^1^^4.tt>î. 

—  (AciDÉ  a-DisuLPnbpBÉNTL-V  Vt^y. 
Pr^pr.  B(^l9,  élhsr  éthjlique,  chlo- 
rurej  f  >  521, 

-^  tAcidè-B-lôDÔ-).  Prép.,  1,^.  , 

—  (Acide.  MÉ^AMIDOCUMÉNYL^.    Prtp- 

Propr.  Dér.,.acé'tylé,  t^  ÎSi 

—  (Acide     DRTHOAJItlDOiîlNNAMÉNTL-:. 

^  Prép*, Propr.,  *.  302. 

—  TAcide'  ^-SuLFO-)   Voy.    Acide  p- 

SUJUFqpROPIONiQUE. 

—  (Acide  Ô-TRiPUKNYLrL  Prép.  î?<;i>, 
J«,.i96. 

pROPioNiQuk  (Amîde  a-PaÊNYL-â^àM- 
J.IDO-}.  Piîép.  Propr.,  *,  J7i.. 

pROPioNiQUE  (Ardéûyde).  Conde«Mt. 
avec  la  méthylphén^lhy.drazinc.  1, 
'611.  —  CombiàaU.  av^c  U  glyool, 
«,  718.  ' 
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pROPioNiQUE  (Ëlher  «-Bpomo»].  prép. 
facile,  S,  656. 

—  (Ether  a-Cyano-a-oxy-).  Prép.|  *, 
401.  —  Action  des  amioM,  de  la 
pbén^ihydraziDe,  I,  iOjS. 

—  (Ëther  Pbopionyl-).  ConsUiuU  •, 
359. 

Prép.  Action  de  rUydrosyUoiiae,  f , 

PaOPTLACÉTIQllS  /Acido   MsTHTLtSO-). 

PrépM  %,  9Kk 
PB^rrLAmiB  ilto^  N«uy«  mode  de 

d«  prépar.t  4,680. 
•«*-  (PKÉNTii*).  PrÂ>.  pvopr.,  4,  60i. 
-^  (PttiiifYtts^).  Ppép.Propf.,  i,  1^. 
PiiôpytAlimKd .   PrépAr.  de«   aminés 

ortttâir«,  teecDdairo  et  teriiairei  f , 

pBDPTLCittôROFORiiË  ttsô-].  Fontiat., 

ie,  626. 

pRQPTLB  (âroupe).  Ses  changements 
moléculaires  dans  la  série  cumini- 
que,  f ,  414. 

Fropylkne  (a-GuLORi9o*).  Format, I  % 
ftl4.. 

—  (SuLFOPHÉNtL-),  pormat»,  f ,  582. 
PnçpTUQva  (Alcool   AcÉTO-)*    Prép. 

Propp.,  4»  m 
o-pROPTLiQus  (Aicdol).   Hydratât  ft, 

108. 
O-P^OPVMQUH    (OxY$Vi«FUBip}^    Prép. 

Propr.  Combinais,  avec  Tazotata  de 

c|4cium,4P»  UÛ. 

—  (SuLr»TD«ATB^,  Prép*   Propp.i  *, 

—  (Suwuie).  Prép.  Pr«Dr«,  •,  100. 

PftPPTI'SUi^l'ONE     (PlORTHO-),      Pffip* 

Ppopr.,  t,  4H. 

pROPTi«0i;i#FOMQU8  (Acide  OrtiIo-)* 
Prép,,  %  110» 

PaoTÉiQuwi  (l^ubatano««).  Etat  géla- 
tineux, i«  i05, 

PmMiinocijukmu  (Ôaoiio«').  Prép*  Propr., 
4.  423. 

—  (piBi¥»iio-)«  Prép«  Propr.f  4»  KM. 

—  (DiNiTROBROMfH*  prép.  Pfopr.  de 
deux  i«omèr«fi)  4,  4>2,  4». 

<M.  (MeNaNiYiM>WMHl«<^4  Prép.  Prapr., 

-^  (Tiudyno*).  PraduHè  de  rédufilà^n, 


FsEUDooifsiwEf iii.f ojuavB  (  AmdB  ) . 
Prép.  Sels,  amide,  dérivés  bpomés 
at  sala  dé  daux  iaomèrta  bromes 
4,  200,  414,  4dft. 

PaaupocuMiKoi..  Pré|i.  de  daua  iso- 
mères, 4,200,  201. 

PMVDOCUlCYLFHBflTLGAItBO»TLa.Prép. 

Réactions,  S,  740. 
PsBU&ouBXTLftLYcoL.  Aiihydrida,  % 

49. 
PriBMuavfHB.  Eitraet.  Propr.  Ferme 

«riBUUkia»  S,  ». 
«»  (Homo-).  Propr.,  Héactions,  2, 90. 


PToifAÏNEs  [én  alcatoïdeift  bactériens]. 
Production  par  leâ  micrb-orianis- 
mes  et  en  particulier  )>er  lè  Dàeille 
du  choléra,  4,  6b4.  —  Historique 
des  ptomaïnes,  d.  6.  —  Propr.  et 
nature,  8, 9.— Actiott  phy6tol(û^l(tue, 
ft,  13.  —  Conclusions,  9,  21. 
Plomaïne  produisant  la  télafios,  2^ 
78. 

Purpurins  (Xantbo-),  Synth.  Propr., 
4,905. 

PuitnjBooAttiNa*  Prép»  Réittionst 
S.  547. 

PUTRESCtNB,  %i% 

PYBANiLB-prROïav*  (Aisid^  Prip* 
Structure,  anhydride,  4,  429. 

pYaABiMV  t  noyau   hyaotkéiiqiia*   4* 

805.  —  Nomaaclat.  da  eas  éérhnés» 

•,  ttO. 
~  (DiPHÉNtLomniRo-)*  Pié)i»  P#<>pr.| 

4,  806. 
«*  (XéirrLki9Bfe)tiiTt>R0«)«    Oanaliftaii 

Ghloroplatinatf,  4,  805. 

Pyrakôl.  IsaméHë  des  déHvéê  4u  py 
ratol  obtenus  avec  les  éthéra  ben- 
toylt'cétylacétfque  et  bèilsylfdètiaeé* 
tyiacétique,  ft,  315. 

^  (DrPHéNYLMÉTlltL^.  PHp.  Qdùê^ 
tHat.,  %  S15. 

—  ISODIPHÉNYLMÉTHYL-).Prép.    COOS- 

tltut..  «,  316. 

-*-  (PHENYLtJIiîÉf  IJiYL-).    Prép;    PWbr, 

lodométhylate,  %  nt. 

PîRAiOLGARÔONATfe      DH&THttlî      (PfeÉ- 

NY1.DIMETHYL-).  Procédés  d\3  pV^ép^r., 
«.  816.  —  Prép,  ftl  propr,  tleï'atîlde 
corresp.,  S,  3l7. 

PyRAZOLINB         (PHBMYLDlMGTHYi-)  . 

Prép.,  «,  âl7. 
Pyrîsne.  Constitut.,  4,  801. 
Ptréniqub  (Acide).  Oxydât.,  4,  3^. 

—  Constitut.  4,801. 

PvfUoiMB*  Action  du  cblarure  4^aoé^ 
tyle.  Il  74.  —  Formula  da  cons- 
titut., S,  204. 

—  (a-Ai.ifYi,4*  Prép.  Propr.  Mb  da 
Pt  et  Au«  4,  356. 

*-  (p§'-0iBaM<H.  Ponaatt  Ckws- 
titut.,  %  441. 

—  (DiioDoxY-).  Prilp4  PTopr*!  Gans« 
titutM  »«  44S. 

—  (MÉTAPHBNYL-).  Prép.  SU  ptitant 
du  pyrrol,  4»ail&» 

^  (i;BiGHi^ii»<)»  Fannal.  Promr*i  4, 
641. 

PYRlDINECARBONIQUrn      ^ACÎdBa^*    AC^ 

tion  da  riodure  de  inéthyk  al  da 
ralcool  mèthylique,  4,  627. 

PYRIDIMBDICARBONIQUB    (Aolde     lUllé* 

TBTurHBiiYb^.  Fonaai.  Sel  d'argent, 

2^601. 
pYMDiMaraiiTAaAaBaNitva   (Aalde). 

Adioto  du  braiie^  t«  44t.    . 
Pybidinbsulponiquf  (Acide).  Dislîilat. 

aèche,  4,74. 
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PYRIDINESULFUBIQUE  (Acido  AnHT- 
DRO  ),f.   144. 

Pyridrinetricarbonique  (Acide).  Ac- 
tion de  Tiodurc  de  méthyle  et  de 
l'alcool  métbylique,i,(i27.  —  Chlor- 
hydrate, i .  628. 

—  (Acide  fiâ'-DiBROMO-].  Prép.  Propr. 
Sels,  9,  441. 

Pyridiques  ^Bases).  Conslitut.,  f ,  73.  — 
Modiflcat.  apportée  à  leur  mode  de 
prôpar.,  %t  154.  —  Synthèse,  1t, 
203.  —  ComposÔB  pyridiques  dér. 
de  Tac.  citrique,  %,  904.  —  Dérivés 
halogènes,  ft,  439.  —  Prép.  de  bases 
pyridiques,  i,  443. 

Ptridonb.  Constitut.  de  ce  noyau,  9, 
154. 

Ptridonedigarbonate  d*éthtle  (Dimk- 
THTL-).  Prép.|  f ,  73. 

—  ^Phéntldimethtl-).  Prép.,  f ,  74. 

—  (Triméthtl-).  Prép.,  *,  74. 
Ptridyle  fa-ViNYL-).  Prép.,  «,  763. 
pYROCATécuLNE.    Résctious    colorées 

avec  les  ac.  arsénique  et  arsénieux, 

t,  460,  461.  —  Action  sur  Tortho- 

amidophénol,  2,  328.  —  Action  sur 

lethylënediamiae,  ^,  329  ;  sur  Té- 

iher  chloracétylacétique.  2,  433. 
Pyrooallol.    Action    de    l'aldéhyde, 

f ,  738.  —   Chai,    de  combust.,  ft, 

702. 
Pyrooallosulpite  de  sodium.  Nouv. 

réactif  des  sels  de  cuivre,  f,  754. 
Ptrogénées  (Réactions).  Décomposit. 

au  rouge   de  divers  hydrocarbures, 

%  520. 
Ptromellique  (Acide  Diamioo-).  Ether 

tétrélhylique,  i,  904. 
Pyromètre  :  électrique  de  M.  Le  Cba^ 

telier,  i,  2,800,  869.  —  Pyromètre 

de    Alensching    et   V.    Meyer.  i, 

JK». 
Pyromorphite.   Product.    artificielle, 

a,  134. 
Pyromucique  (Acide  p-if-DiCHLORO-). 

Prép.   Propr.    Sels,    réactions,    «, 

277. 
Pyromuciqubs  (Acides  Bromo-).  Prép. 

Sels,  étlier,  amide  :  des  aciaes  mo- 

Dobromés  8  etp,  i,  139;  des  acides 

dibromés  ^6  et ^7,  i,  141  ;  de  Tac. 

tribromé,  4,  143. 
Pyronk,    Constitut.    de  ce  noyau,  S, 

154. 

PYRONEDICARBONIQUE{EtherDlMérHTL-) 

Prép.  Propr.  Dédoublement,  S,  155. 

—  Action  de  AzH*  et  des  amiries 
primaires,  S,  155. 

Pyrotartrimide.  Action  du  brome,  i, 

59. 
Pyrotritarique   (Acide).    Discussion 

relat.  à  sa  constitution,  2,  434,  587. 

—Action  du  brome,»,  435,  588.  — 

—  Action  de  PCI*  et  produits  de  la 
distill.  de  cet  acide,  S,  436,  590. 
6m1. 


-*  (Acide  Gabbo-).   Prodaits  de  di&- 

till.,  %  487,  591. 

—  (Acide  Pbntabromo^.  Prép.  Propr., 
»,  436,  590. 

—  (Acide  T£trabromo-).  Prép.  Propr. 
Sels,  »,  435,589.  —  Tétrabromure, 
»,  436,  590. 

pYROXYLtNB.  Régénérât,  des  acides 
résidus  de  la  fobric.  du  cotoo- 
ppudre,  f ,  102. 

Ptrrol.  Produits  de  condensai,  avec 
l'allozane,  1 ,  71,  457.  —  Action  de 
la  potasse  caustique  sur  le  pyrrol 
bouillant,  i,  349.  —  Nomeoelatare 
des  dérivés  du  pyrrol,  i.  t>38.  — 
Dér.  disubstituôB,  4,  639.  —  Pro- 
duits de  condensât.  sTec  racéione, 
f ,  640;  »,  594.  —  Dérivés  divers, 
i,  G41.  -*  Action  de  la  paraldéhyde, 
i,  643.  — Synthèse  du  pjTrol,  f, 
808.  —  Synth,  de  dér,  pyrroliques, 
i,  808,  811.  —  Transform.  en  dé- 
rivés pyridiques,  i,  815.  —  Essais 
Î>ôur  déterminer  les  positions  dans 
a  série  du  pyrrol,  »,  5^. 

—  (C-AcÉTYL-).  RéducU  en  solot.  al- 
caline, i,  640. 

—  (Az-Bbnzyl-;.  Prép.  Propr.  Dér. 
diacétylé,  »,  438. 

-*  fDiBROMODiNiTRO-).  PormaL,  »,  603. 

—  (DlBROMOMONOItrrRO  -  G  -  ACETYL-). 

Prép.  Propr.,  »,  593, 

—  (D1-DIMBTHYL-).  Prép.,  4,  813. 

—  (DiMfiTBTL-2.4).  Prép.  Propr.,  f , 
814. 

—  (aa-DiMBTHYL-).  Action  du  cUo- 
rure  de  diazobenzol,  4,  643. 

—  (C-DiMÉTHYL-).  Dér.  aoétylés,  i, 
644.  --Action  de  HCI»  1,645. 

—  (DiPHBifTL-).  Prép.  Propr.,  9^  406. 

—  (C.ETHYL-j.Prép.  Dér.  aoétylé»,  f , 
644.  —  Action  de  UCl,  4,  t>45. 

—  ^C»IsopROPTL-).  Prép.  Phropr.  Dé- 
rivés monoacétylés,  »,  594.  —  Ré- 
actions diverses,  »,  596. 

—  (C  -  IsOPROPTLCflfNAMTL-  ),        Prép. 

Propr.,  »,  594. 

—  (Mbtamidogréstldimétmti.-).  For- 
mat. Propr.,  i,  813. 

—  (MÉTHTL-)  [ou  homopyrrol].  Ac- 
tion de  l'anhydride  acétiqae,  4 ,  350. 

—  (C-MÉTHYL-).  Action  deTanhydride 
pntalique  sur  deux  iBomèrea,  i, 
640.  —  Action  de  HGl,  4, 645. 

—  (Az-Méthyl-).  Dér.  diacétylé,  », 
438. 

—  (MÉTHTLPHéNTLAJtmODIMBTBTl.-)  . 

Format.  Propr.,  4,  818. 

—  (a-NAPHTTLDIMBTHTL-).         POTlDat. 

Propr.,  f,  813. 

—  (^Naphthtldxméthti.-).  Format. 
Propr.,  f ,  812. 

—  (OzYDiMÉTBYL-).  Format.  Propr., 
i,  812. 

—  (PHÉNYLDIM£THYL-).Pormai.,4,811 

—  (TÉTRAHYDRO-).    Vo/.  PtRROIJDIME. 
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—  (TÂTRA-ioDo-).  Transformât,  «a 
pyrrol.  f ,  808. 

—  (ToLTLniPHÉNTL-).  Prép.  Propr.,  •, 
407.  /FF.. 

—  fTRiMÉTHYL-).  Format.  Propr.,  f , 

olZ. 

—  (Triphényl-).  Prép.  Propr.,  «,  407. 

PTRROLCARBANILIDE(DlMKTHYL-).Prép., 

1,  815. 

Pyrrolcarbanilidogarbonate  d*é- 
THYLE  (DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr.. 
^1,  814. 

Pyrrolcarbonacktique  (Acide  Dimé- 
THYL-).  Prép.  Éther  élhylique,  *. 
03. 

Pyrrolcarbonique  (Acide  Diméthyl-) 
non  symétrique.  Prép.  Propr.,    i, 

—  (Acide  OzYDiMÉTMYL-).  Prép.  Propr. 
Transformat,  en  oxydimethYlpyr- 
rol,  i,81«. 

Pyrroldigarbanilidb  (Diméthyl-). 
Prép.  i,  815. 

Pyrroldigarbonagktique  (Acide  Di- 
méthyl-}. Prép,  Propr.,  i,  813. 
Pxrroldicarbonate  d'éthylb  (Crésy- 

LÈNBOI-OIHÉTHYL-).  Prép.,  f ,   813. 

—  (MéTAMIDOCRÉSYLDIMBTHYL-)     Prép. 

Propr.  *,  81ît. 

—  (  MÉTHYLPHENYLAMIDODIMETHYL  -  ) . 
Prép.,  i,  81». 

—  (a-NAPUTTLDtifBTHYL-).  Propr.,    4, 

—  (OxTDiMÉTHYL-).   Prép.  Propr.,  *, 

811. 

—  (Triméthyl-).  Prép.,  4,  812. 

Pt  rrol»icarbonéozéthylagbtiqub 
(Acide  Diméthyl*).  Prép  ,  i,  813. 

Ptrroldicarbon  iQUE  (Acîde).  Format., 

*,  351. 
— ^( Acide    Phényldimbthyl-).    Sels. 

Transformat,  en  phényldiméthylpyr- 

roi,  i,  81Î. 

—  (Acide  Triméthyl-).  Propr.  Trans- 
format, en  Iriméthylpyrrol,  i ,  812. 

PtrroldibenzoÏque    (Acide    Ethyl-). 

Prép.  Propr.,  e,  4U>. 
— (Acide  MÉTHYL-).  Propr.,  •,  40tt 
— (Acide  Paratolyl-).  Propr.,  S,  406. 
— (Acide  Phényl-).  Prép.  Propr. Sels, 

S,  406. 
Pyrroléthylcarbonique  (Acide  Oxy- 

DIMÉTHYL-).  Prép.  Propr.,  4,  812. 
PyrrolidinbIou  télrahydropyrrol]. 

Prép.  Sels,  i,  815. 

—  (MÊTHYL-).  Prép.  Propr.,  S,  276. 

—  ip-MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Seis,  % 
761. 

—  (Triméthyl-).  Prép.  Propr.,*,  288. 

Pyrrolinb(Anhydrodiozytriméthyl-). 
Prép.  Propr.,  1,  288. 

—  (DioxytrimbthtL").  Prép.  Propr., 
i,287. 

—  (OxYTRiMÉTHYL*).Prép,  Propp.  Dép. 

nilrosé,  f ,  288. 


Pyrroliqub  (Acide  a-CARBO-).  Action 
de  Tac.  nitrique  fumaot,  f ,  350.  — 
Action  des  composés  diazoïques,  f, 
643. 

Pyrrolmonocarbonate  d'éthyle  (Di- 
méthyl-). Prép.,  4,  814. 

—  (Oxydiméthyl-).  Prép.,*,  812. 
Pyrroloxéthylcarronatecarbanili- 

DB  (Diméthyl-).  Prép.,  *,  815. 

Pyrrolylene.  Dérives  bromes,  i, 
286. 

Pyrrylacétonecarbonique  (  Acide  ). 
Produits  d'oxydat.,  i,  639. 

Pyrrylènediméthyldiacétonb  .  Ac- 
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—  (Monoii^iinrt^^ioiiv*)*  Prép  4  >  9, 
816. 
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^i  Fleissùef*,  4.  358;  (S^MMet 
Sûgeianauii),  9,  927. 
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152. 
QamoNBCRL0BiinDB(i>iGHLORO-).  Pr^p., 
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bromurfk*  chlovoplatinate.  dlthioDate* 
sulfatesi  fluo^lipatp,  axalaW,  i|fii05. 
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S,  383. 

—  (Acétate  de).  Tensions  maxiaa 
de  vapeur  de  ses  dissolut.,  1» 
155. 

—  (Arséniatbs  de).  Hydrates,  f , 
755,  914.  —  Etude  cristallogni- 
phique  et  optique,  1t,  128. 

—  (AzoTrrs  de).  Action  sur  la  li- 
queur cupropotassique,  9,  254« 

—  (Ferroctanurb  de).  Eau  de  cris- 
taltisat.,  i,  398. 

--  (Pluorurb  de).  Action  sur  les  hy- 
drates du  groupe  de  rsloioitte,  S, 
350. 

—  (Hydrate  de).  Prép.  d'un  nouvel 
hydrate.  S,  647. 

^  (Htoroalgoolatbs  de),  s,  495. 

—  (HYpoBnoMiTB  de).  Sou  emplei 
dans  l'analyse  de  rurinoy  t,  1306. 
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—  (Htpopbosphatbs  db).  Etadd  cris- 
tallographique  et  optique,  !t,  128. 

—  (Lactatb  d'aluminiuii  bt  db). 
Ppôp.,  f ,  766. 

—  (Manoanifluorurb  db).  Prép. 
Ppoçr.,  «,350 

— -  (Mbthtlatb  db)  .  Action  sur  quel- 
ques bromobenzines,  f ,  779, 

—  ^BosPHATB  db).  Dissociât,  et 
sifinité  chimique  pour  son  eau  de 
cristallisât.,  f ,  56S.  —  Etude  cris- 
talUgraphiôue  et  optique  des  phos- 
phates de  Na,  ft,  128. 

—  (PTBOGALLosuLprrB  db).  Nouv. 
reactif  des  sels  de  eniyre,  t ,  754. 

— >  (SuLPOARSBNiATB  db).  Décomposît* 

par  AzO'Ag,  4^  892. 
-—  (Vanadates  d^.  Prép.  Composit., 

f»951. 

Soja.  Graisse  et  mat  socréss  des 
graines  de  soja,  2,  867. 

SoLUBiuTÉs.  Action  de  HCi  sur  la 
solubih'té  des  chlo^^res,  f ,  816.  — 
Solubil.  à  0-  de  MgCl'  et  GaCl%  t, 
818.  —  Solubilité  des  malates  acide 
et  neutre  de  Ca,  t ,  4(^.  —  Action 
de  SO*H*  sur  la  solubil.  des  sulfates, 
f ,  497.  —  Action  de  AzO>H  sur  la 
solubil.  des  asotates,  f,  677.  — 
Solubil.  des  thiophéoates,  i ,  882  ; 
de  BrU  à  différ.  tempérai,  et  pres- 
sions, «,252. 

SORBIMASONB  (PBBNTL-).Prâp.   PrOpP., 

«,871. 

SoRBiTANNiQirB  (  Aoîds).  Extrsct.  Propr . , 
4f  492. 

SouPiB.  Soblimat.  dans  un  courant 
de  C0%  «,  106.  —  Nouv.  méthode 
de  dosaffe  {KIobutoxv),  1,  189.  — 
Tiirage  dans  les  sulAires  dëcompo- 
sablespar  UGI  (Weil),  f ,  461,  So. 
—  Action  sur  AzH*  et  sur  quelques 
bases  métalliques  en  prés,  de  l'eau, 
f ,  946.  —  Becherche  microchimi- 
que, «,  888. 

—  (Chlorurb  db).  Action  sur  racéto- 
acétate  d'éthyle,  %  650. 

Spartkinb.  Propr.  Sels,  f ,  900.  — 
Réduct.,  «,  605.  ~  Oxydât.,  «, 
606. 

—  P«TDR0).   Prép.  Propr.,  «,  606. 
Spectres  r    des     ozyantnraquinones 

méthylées,  i,  619. 

Spectrosgopb  universel  pour  l'analyse 

qualitative  et  quantitative,  f ,  179. 
Sphknb.  Prépar.  d'unsilicostannatede 

calcium  correspondant  au   sphène, 

1,  297. 
Stanniqvb   (Acide),    Réaction  colorée 

avec  l'a-naphtol  et  l'eau,  i ,  4W. 
•—  (Acide  Bromo-).  Prép.  Sel  de  Na, 

i,954. 

—  {Acide  GRL0R0-).  Prép.  f ,  953. 
STBARfQUB  (Acide).  Prépar.  au  moyen 

dcrVac.  linoléique,  t,  561. 


—  (Acide  loDO-).  Prép.,  %  517.  — 
Gonstit.  Action  de  la  potasse,  2, 
518. 

—  (Acide  OzH  •  ^^  Fremy.  Prép. 
Propr.  Sels,  réactions,  «,  517.  — 
Aciae  dér.  de  Tac.  idostéarique,  %, 
518. 

Stbarioubs  (Acides  Oxy*)  de  diffé- 
rentes origines,  i,  169;  «,  517. 

StIBONIUM  (IoDURX  DB  TBTRAMBTHTL-)- 

Prép.,  «.  220. 
Stilbbnb.  Dérivés  de    substitut.,  f , 
548.  ^  C;hal.   de   combust.    et   de 
format.,  f ,  866. 

—  (DiAMiDo-).  Prép.,  •,  191. 

—  (I^OPROPTLOXAMBTHTL-)  .         Pfép  . 

Propr.,  *,597. 

—  (Paradinitro-).  Prép.  Réactions  di- 
verses, f,  548. 

Stilbisnbdisulponiqub  (Acide  Diami- 
D0-).  Prép.  Propr.,  «,  191. 

Strontiamitb.  Production  artificielle, 
«,8^ 

Strontium.  Recherche  microchimi- 
que, «,  383. 

—  (AzoTATB  de).  Eau  d'hydratat.,  f , 
178. 

—  (DiHYDRATB  db).  Rccherches  de 
M.  Heyer,  «,  180. —Réaction  de  GO* 
sec  sur  ce  corps,  f,  181.  —Dosage 
de  Teau  dans  le  dihydrate,  f ,  462. 

—  (Htoratb  db).  GonstitutioD,  4, 
179;  «,  495.  —  Déterminât,  de 
l'eau  dans  les  hydrates  ds  strontium, 

.  i,  181. 

—  (OxTDB  DB).  Près,  dans  la  heulan- 
dite,  i»  567. 

Strychnine.  Distillât,  avec  la  poudre 

de  zinc,  -f ,  910. 
Styrol  (Mbtambthyl-).  Prép.  Propr. 

Action  du  brome,  «,  581. 

—  (Mbtambthyl- a- BROMO-).  Prép. 
Propr.,  S,  531. 

—  (Mbtambthyl  -  p  -  bbomo-  ) .  Prép. 
Propr.,  «,  581. 

SucciN  (BoRNBOL  Du).  Propr.,i,  902. 

SvcGiNAMiQUE  (Acidc  DiAzo-).  Prép. 
Propr.  Produits  de  décomposition 
de  léiher  méthvlique,  1,575. 

SUCCINIMIDINB        (DiPBBNVL-).        Prép. 

Sels,  «,  T29. 
SucciNiQUB  (Acide).  Sa  prés,  dansla^ 
rhubarbe,  «,  650. 

—  (Acide  DiAMiDO-).  Prép«  Propr.. 
«,  297. 

—  (Acide  DiAzo-).  Dérivés  divers,  t, 
575, 

^  (Acide  DiBROMO-).  Aotisn  de  l'ani- 
line, «,  222,  480. 

—  (Acide  DiMÉTBYL-)  [ou  acide  hy- 
dropyrocinchoniquel.  Divers  pro- 
cédés de  prépar.  Sels,  4,  404. 

—  (Acide  Etuyl-).  Prép.,  «,  82t. 

—  (Acide  Gluco-).  Sa  prés,  dans  les 
végéuux,  i,  650.  —  Rech.Â  TMat 
d'ac.  mono-iodosuccinique,  4,  651. 


990 


TAPU:  nSIS  MATIEBIBS^ 


SucGiMiQU^   (Anhydride    Dim^thy}.-). 

Prép.  Propr,,  C,  485. 
StrcciNiQUE  (Elher  Agéto-).  Action  de 

l'ac.  cyanhjdrique  naissant,  1,406. 

—  {Ethe>  DreTHTL-].  Action  de  Panl- 
line  sur  l'éther  dibromé,  1B,  7S8. 

—  (Elher  DiioDoéTHTLAKino-)  non 
symélrique.  Prép.,  ^,576. 

—  (Ether  DimIthylacéttl-).  Prép. 
Saponiflcat.  par  KHO,  4,  405. 

SucciNYLB  (Chlorure  de].  Action 
sur  la  benzine  en  prés,  ne  Al*  Cl', 
1-,  658. 

SUCCINTLeUCClNATK     D*ÉT)fTLE  .      SOn 

isomorphisn\Q  avec  le  auinonedi- 
hjfdropamdicarbonaie    (fdlhjrle^   f, 

—  (DiACÉTO-).  Action  de  Thydrqxyl- 
amlne;  format,  de  déf .  pyrroltqnes, 
f ,  811.  —  Action  aes  aminés  pH- 
maîres,  de  (a  mëth^lphënylhyara- 
zine,  de  la  métafresYlènedtamin^ 
et  du  glycocoîle,  i,  «li,  81î». 

Sucres.  Dosage  de  difTôr.  espèces  de 
sucre  en  prés,  des  dexMnes,  f , 
3,  5.  —  Méthodes  d'interversion,  f, 
664.  —  Dénaturation  du  sucre,  f , 
666.  —  Rech.  sur  l'isodulciie,  4, 
668.  —  Glassiflcat.  des  sucres,  f , 
676,  9,  97;).  -7  Dextrose  produit 
par  l'interversion  de  la  licnénine, 
f ,  775.  -^  Héaction   da  sucre  de 

•  frafts,  9.  195.  —  Déterminât,  quan- 
titative da  rafOnose  ou  mélilose; 

•  son  dosage  en  pnés.  da  sucre  de 
canne,  8,  196.  —  Action  des  dia- 
mines  aromat.,  %^  14t.  -^  Action 
des  acides  étendus  sar  les  sucres 
de  raisin  et  de  fruits,  ft,  14fi.  — Com- 
binais, dp  la  crésylènorthodiamine 
et  du  sucre  de  raisin,  9,  149.  — 
Sucres  contenus  dans  les  céréales 
et  les  grains  germes,  9,  S84.  — 
Synth,  d'une  mat.  sucrée,  S,  856. 
-^  Mat.  sacrées  des  graines  de  soJa, 
S^,  907.  —  Identité  des  mat.  sacrées 
de  rhespéridine  et  de  la  naringtne, 
%  368.  —  Combinais,  de  la  phenyl- 
hydrazine  avec  les  sucres,  %  369. 

—  Décompoftit.  des  divers  sucres 
par  HCl,  •,  525.  -^  Qxydat.  da 
sucre  par  MnO*K,  »,  610.  —  Pou- 
voir rotatoire  du  rhamoose,  », 
634. 

SuiHT.  Acides   volatils  du    suint,  », 

639. 
SuLPAMfQUES   (Acides)  :    de  la  série 

aromatique,  4, 144. 
Sulfates.    Leur   solubilité    modifiée 

par  SO*H«,  f ,  497. 

SULFAZIOE      JMéTANITROPHÉNTLmTRO- 

BENZiNK-),  Prép.  Propr..»,  401, 556. 

—  Isomères  para  et  ortho.,  »,  401, 
557. 

—  (NrTRQCRÉSTLNrrBOTOLUfeWE-)Prép., 

»,  402,  557. 


—  (ORTHOCRKSTLTO^U^IfE-}.  Pr^Pf^t, 
4W,  507. 

—  (pARACRisYLTOLUtafE-).    pTOpr.,  », 

401,  557. 
—  (Phbntlbenzinb-).   Prép,   P^pr., 

»,  401.  558.  ^ 

SuLFAZiDBS.  Format.»  »,  400,  566»  — 

Action  des  alcalis,  »,  402.  557. 
Sulfites.    Recherche  qualitative  en 

prés,  des  hyposulQteS   et  des  |iql- 

fates,  4,  54Ô,  658.  —  Dosage  yc»|u' 

métr.  eu  pi^és.  des  hyposuIQteî,  ^, 

74. 

SuLPO>ARSÉNIATfi  DE  SOplUX,   Dé^lll- 

posit.  par  ^O'AjT,  |,  «9$. 

SULFOBEfVZIDE.    Actf^Q    QC    la    pOt^BSe 


SuLFOBBNZIDEPiSULPOfllQVE        (A<4^^1* 

Prép.    Sels,  éiher   étbyllqufl,    |. 
941. 

Sin.FOBftNEf  nvStJLFOMIQU  B         (  Acide  ) . 

Prép.  Constitul.  Sels,  ehlorare, 
anide,  anilide,  éthers  éthyliqué  et 
phénolique,  f ,  itt* 
StiLfH>ovAiftQUH  (Aeide).  Aotien  da 
ohlort  SttP  Féther  méthyliqne,  », 
500.  —  Pvép.  de  l'acide  par  et 
anhydre,  »,  OlO.  —  Combinai»,  de 
Taeide  av^c  Téther  ordinaire,  "». 
511;'avee  les  alcools  méihylimio, 
éthylique  et  itoanyliqae,  »,  51  f. 

SOLPOttOLVBDATE    DS    POTASSIUM.    Ilè- 

duct.  par  Th^drogène,  f ,  182. 
SuwoitE  (DiBHBNTL^.  Prép.,  t ,  Mi. 

—  (ETHTLlDENEDlÉTHTL-).Prép.Prd|pr. 

D^.  brome,  4»  584. 

—  (Ethylidènediphéntl-).  Pr4p> 
Prwr..  1,525,  —  Action  de  IL^O» 

—  JParatoly^-I.  Vq/'  SuLFOTPt-m^K- 

—  (Paé»TLkN|çi|ÉTADi^aBNTi--)-  Â«Men 
de  l|i  potf  sse  aieooliqqe^  »«  1Û8. 

p-SuLf QpnopRiONiQVB   (Aciclc),    Prcp. 

grts»  ^^lier  diôthjjique,  1,  i^  — 

Sels  de  risomèrea,  t,  194. 
Sulfosels.  Béductibilit^  par  ThrAro- 

gène,  t,  ltt«, 
Sulfothalla^  m  p^TA^axi}]^.  RMlc- 

tion  par  H,  4,  18^. 
Svlpotqluide  [ou  paratoIylsuIfQBel. 

Action  de  la  potasse  en  TusioQ.  f , 

188, 

Sulfotungstate8  :  de  Am,  )C,  I^a.  4t 

191. 
Sulfo-uréb.  Produits  de  condensât. 

avec  l'acétoacétate  d'éthyle,  4,  587. 
•^  (Gamphylpiiéntl-).   Prép.  Propr., 

—  (DlALLTLNAPHTTLkNBDI-).  Prép.,4, 

âtiii. 

—  (DiBEifZTL-).  Action  des  îodures  de 
méthyle,  d'othvle,  de  prQpyle  et 
d'amyle,  4,  39l. 

—  (DlTUIOPARACRËSTZ.DI-l.Prép.PeQpr., 

«,404.  ^ 

—  (NAPHTyi.feNï-).  Prép.,  4,  261, 
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—  n*HI0?A1UCIIBSTLX>I-).     Prép .,     S» 

—  (*rHlOPARACRÉ8TLDrl»HéNTL-) .  P^p. 

Propr.,  «,  404. 
Sulfurâmes.  ConêUiuL,  t,  eHè, 
Sulfureux  (A(!}dfl^  thirée  d«  la  rétc- 
tioa  entre   les  acides  atilfOrettX  et 
iodique^  f,  940.  -^  Réaction  mQ- 
tuelle  des  acides  SnlfnreQX  et  azo- 
teux, 9,  i29,64â.  —  Phénomèness  qui 
se   passent  dans  lés  chambres  de 
plomb»  £,  190. 
StJLPURBux  (Aahydridel.   Action  sni' 


]a  beAzii^e,  i  •965,  —  Prép.  antnôyen 
de  rappaf éll  de  If '       ^    '^' 
itQUK  (Acide 

ses  rapports  àrecS 


•appareil  de  Kfpp,  «,  494. 
SuLFùRtQUK  (Acide),   don   associât, 
avec  l'eau  dans 


las  Tariations  du  poids  spécifique 
et  les  phônomènss  calorifiques  con- 
comitants, 4,  llO.  —  Son  action  Sûr 
la  solubililé  des  sulfates,  4,  4ir7. 
—  don  ^81e  comme  véhlddle  de 
l'iode,  |,  ^5.  --  Combinais,  avec 
Î5n0%  i,  950.  —  Éxplicat.  de«  {»hé- 
nomènes  qui  se  passent  dans  les 
ebambres  de  plomb,  it^  130. 
SuLFURiQUE  (Anhydride).  Combinais, 
avec  Tanhydride  séléniedx,  4,  B9S. 
avec  Tanhydride  arsénienx,  4,  §94. 
•—  Transformât,  allotropique,  4, 
^.  —  Combinais,  avec  ranhydHde 
pbosphorique,  4,  395;  avsc  )  anhy- 
dride iodtque,  1,  ^. 

—  (Apbydride  AR8èmoso-).Prép.,  f , 

—  (Anhydride  Bét^Nioso*).  Prëp.,  4, 
993. 

RuLfURiQueë  (Ktbera).  Prép.  des  iwls 
de  potassium  et  leur  oxydai.,  !K, 
537. 


Tanin^    Nauv.   procédé   de   dosafte, 

1,  97.  —  Tanin  contenu  dans  les 

baies  de  sorbier,  4,492. 
Tannique  (AoTde)  :  dtl  bois  de  chêne. 

Dérivé  acélyle  ei  bromacdt^lé,  S, 

399. 
Tantalique  (Acide).  Réaction  colorée 

avec  |a  résorcine,  1,  460. 
Tartrazine.  Prép.  Propr.,  •,  811. 

TaRTRIQUB    (Acide    DlPf!ÉNTLHTnRA2l- 

NEDI0XY-).  Réduct.,  «,  29B. 

—  (Acide  DiPHÉNTLiziWEDioxT-).  Prép. 
Propr..  «,311. 

—  (Acido  DioxY-).   Condensât,   avec 
les  hydrazines  secondaires,  «,  298. 

—   (Acide       MoNOpffÉffYLIZINEDIOXT-). 

Pfép.  Propr,,  %^  310. 
Tartronique     (Acide     S-Pyridike-). 
Prép.  Propr.  ÔelSf  S,  228. 


Taurine  (Triméthtl«).    Produits  de 

dédonblement,  f,4é0. 
Tellure.  Atomicité,  9,  491.  —  Etats 

allotropiques,  9;  699. 

—  (Tétrachlorure  ûb),  Prép.  Dens. 
de  vap.,  «,  491. 

Telluretétrapuényle.  Prép.,  a,  491. 

Tellurhydrique  (Acide).  Ghai.  de 
format.,  «,  695. 

Températuhe  dk  Diîcoiiposmo!!.  Dé- 
terminât, au  moyen  du  pyroitiètre 
électrique^  f ,  S(X),  909. 

TEMPKItATURB  DE  TRANSFORMATIÇN  dftnS 

la  dôcompoaition  chimlc^ue,  f  ^  1(^5. 
Tensions  de  vapeur.  Voy,  Vapeurs. 
TÉRÉPHTALiQUK  (Aldéhyde^.  Produits 

de  condensât,  avec  là  ^enzîpe.  4« 

525. 

Tbbpinb*  Produits  ifitermédiairas  qui 
accompagnant  fa  prépar^  |,  t^. 
—  AoUon  de  SO*ri%  C  Wi  Wt 

Tbrpinol.  Dédoutileinenl  en  terpUéool 
inactifouterpolatup  produit  hioide, 

4,  834,  870. 

Terpol  [terpiUnot  inaciif).  Forduit. 
Propr.,  «,  87 j. 

Terre  vîoâTALB.  Principes  alités,  f, 
846.  —  Emission  de  ramm«nlaqne 
par  la  terra  végétale,  S,  6^»  — 
Azote  combiné  enlevé  d  là  terre  vé- 
gétale bar  les  eaux  de  drtinSfre,  «, 
e78.— Fixât,  directe  de  TazoUr  at- 
mosphérique par  la  tert«  végéMle, 
%  684^—  Fixât,  dtreete  ^éTaiote 
atmospUéf  •  par  la  tepre  ifAgétate  en 
présence  det  irégétatfx,  •,  6it. 

Têtamiiii*.  Ptomame  ppodttisatit  le  té- 
tanos :  extract,  et  réaetiefis»  S,  79. 

TÉTRAllÉTttYLÊNBDf  AllINB.  PPép.  P^Opr. 

Sels,  4,  263. 

—  (P-MktUtl-).  P^ép.  PFOpf.  Sels, 
»,  761 . 

TÉTRAfléTfIYLi;ifttlfONOOAll0ONATt;      DE 

CALCIUM.  Distillai,  sèche  avee  la 
chaux,  2,  137. 

Thallinb  (on  tétMhydf<offulmnitsel]. 
Prép.  Propr.  Sols,  S,  M. 

Thermocrimiques  (RecînKrohes).  Voy, 
Chaleurs  de  oombusiion,  de  fltrfma- 
tion,  de  neutralisation,  de  transfor- 
mation, etc. 

Rech.  thermiques  sur  les  réac- 
tions entre  l'ammoniaque  et  les  sels 
magnésiens,  4,  838. —  Bombe  calo- 
rimétrique de  M.  Berthelot,  A,  U97. 

Thermomètre  électrique  destiné  h  ta 
mesure  des  tempérât,  élevi^es,  i, 
2. —  Thermomètre  à  indications  vi- 
sibles de  loin,  i,  107. 

Thermorkgulateur  :  de  KahikMW^ 
1,  177.—  Héffulaleur  de  lempôrat. 
de  Lorhoit,  4,834;  de Bûghelmer, 

5,  126. 

Thiacétique  (Aeide).  Dérivés  dtrere, 
t,  574,  575. 
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Thialdinb  (Dimsthtl-).  Jodhydraie. 
«,  570. 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  Propr.  Sels,  4, 
5U9.  —  GoDSiitui.,  4 ,  570. 

TlIlÉNONB      (  ACKTOPROPTL*).        Prép. 

Ppopp.,«,  671. 

—  (Bromacéto-).  Ppép.  *,  728.  — 
Action  de  la  poudpe  de  zinc,  f ,  729. 

— (Di BROMACÉTO-).  Ppopr.,  f ,  729. 

—  ^KTHTLACéTo^.  Pfeo.,! ,  820. 
^  (Propio-).  Ppép.,  »,  W. 

—  (SULPOCYANAGÉTO-).    Ppop.,   *,  728. 

Tbisnonbsulponiqub  (Acioe  Isoau- 
TTRO-).  Ppép.  Réactions,  f ,  325. 

Tribntlacbtiqub  (Acide).  Voy,  Acb- 
TiQUB  (Acide  Tbiényl). 

Triocarbonylb  (Chlorure  db).  Ac- 
tion du  chlore,  %^  510. 

-—  (Tbtrachlorurb  db).  Fopmat.  Ac- 
tion sur  l'alcool,  %  510. 

Tbioglycoliqub  (Acide).  Action  des 
aldéhydes,  des  acétones,  des  acides 
•cétontques,  4 ,  574. 

Thioninb  (Diéthyl-).  Prép.,  2,  5ôâ. 

—  (DmÉTHTL-)  Prép.  «,  562. 
Thionoune  (MÉTHYL-).  Ppép.,  »,  563. 
Thiophénates  (s  et  S). Solubilité   des 

seto  de  Ca  et  Ba,  €,  822, 
Thiophène.  Action  sur  le  chlorure  de 
Tac.  opthotoluique,  en  ppés.  de 
AI'Gl*,  i,  819.  —  ModiÛcat.  de  U 
nomeDclatupe  des  dér.  de  substitut, 
du  thiophène,  4,  907. 

—  (S^Ethyl-).  Ppép.   Propr.,  t,   821. 

—  (MÉTBTL-)  [ou  thiotolènel.  Action 
du  chtorare  de  benzayle,  1,  819. 

—  (Parabromophbntltribromo).  Prép. 
PW)pr.jt,  817. 

—  («-Phenyl).  Synth,  Propr.  Dér.  té- 
tpabpomé,  t,  816. 

—  (Propyl-).  Dép.  bpomé,  dinitré, 
iodé,  «,  670. 

Thiophènedicarbonique  (Acide  Tk- 
Trohydro-).  Prép.  Propr.  Sels,  ëlher 
méthylique,  i,  820. 

TUtOPHENB-a-MONOGARBONIQUE     (  Acide 

Tbtrabydro-).  ppép.  Ppopr.  Sels, 
éthers,  2,  439. 
«-TsiOPHKNiQUE  (Acide).  Sa  nature 
complexe  et  ses  relat.  avec  les  aci- 
des capbonés  nopmaux  du  thiophène 
4,  906.—  Réduct.  pap  l'amalgame 
de  sodium,  »,  439. 

—  (Acide  NiTRO  ).  Ppép.  Propp.  Sels, 
4,  825;  ».  201. 

—  (Acide  Propyl-).  Ppép.,  »,  671. 
Thiophénique  (Aldéhyde).  Action   sur 

la  dimélhylaniline  en  ppés.  de  ZnCl', 
»,  78. 
p-TuioPHBNiQUE  (Amide).  Prép. Propr., 
»,  822. 

—  (Phbnylurbidb).  ppép.  Propr.  ,4, 
822. 

Thiopbtsne.  Prép.  Ppopp.  Gonstitut. 
Picrate,  i,  729. 

—  (Tbtrabbomo).  Propp.,  *,  729. 


TuioxkNB  (1.  4).  Prép.,  »,  672. 
Thobikb.    Extract,   et    puriflcat.,  », 

492. 
Tborium.  DétepminaL  de  Téquivaleot, 

»,  493.—  Poids  atomique,  »,  494. 

—  (Cblorure  de),  ppép.  Propr.  Dans, 
de  vap.,  »,  493. 

—  (Pbosphates  de  Na  vr  db).  Prép. 
Composit.,  »,  647. 

—  (Silicates  de).  Ppép.  Composit., 
»,  648. 

Tbymobydroquinonb  (^Bromo-).  Prép. 
Ppopr.,  »,  392. 

—  (a-GHLORO-).  Prép.  Propp.,  ».  392. 

—  (a-CuLORO-^-BROiio-).  Ppép.,», 393. 
Thymol.  Réaction  colorée  avec  l*oxyde 

de  bismuth,  f ,  461. 

—  (MoNOGHLORAMiDO-).  Format.  Mat. 
colorantes  pouges  qui  en  dérivent, 
4.  718. 

Thymoquinonb.  ConstîUition*  Dérivés 
bpomés  et  chlorés,  »,  ^2,  393. 

—  (DiCHLORO-).  Prép.  Mal.  color. 
qu'elle  forme  avec  le  chlopunido- 
thymol.  f ,  718. 

Thymoquinonoximb.  Action  de  HQ 
fumant,  f ,  718. 

Thymylamine  (Di-).  Ppép.  Ppopp.,  », 
389. 

Thymylphosphatb  DB  POTAsaiDii.  Oxy- 
dât., »,  538. 

ThYMYLSULFATE  DB  P0TA881UV.    PPép. 

Oxydât.,  »,  537. 
TioLiQUE  (Acide).  Action  da   l'ac  ky- 

pochlopeux,  i,  166. 
TiTANB  (Composée  du).  Réactions  des 

dtveps  chlopupes  et  oxydas,  f ,  7tâ. 

—  (Sulfures  de).  Ppépap.  et  ppopr. 
du  bisulfupe,  dn  sesquisttlfure,  da 
ppotosulfUre,  t,  188. 

—  (TÉTRAGHLORVRB  DB).    Ppép.  PPOpP. 

*.  761. 
TiTANiQUE  (Acide).  Réaction    colorée 

avec  la  morphine,  4 ,  460.  —  Modi- 

flcal.  gélatineuse,  4,  762. 
ToLANE    (Paradinitro-).  Ppép.  Ppopp., 

i,544. 
Toluamide  (Bromortho-).  Ppép.  Ppopr., 

»,  529. 

—  (Etbyl-).  Ppép.,*.  76». 

—  (MÉTHYL-).  Prép.  4,  769. 

p.-ToLUBENZYLAMINB.  FOPmaL   PPOpP., 

»,  544  (NomenclaUlPe  de  Bëm- 
berger). 
Tolubenzyle.  Nom  donné  par  Bam- 
berger  au  groupement  (C^H'.CH*:. 
Voy.  D,  cb.  G.,  t.  »0,  p.  1710 
(noie). 

TOLUDIQUINOYLTÉTROXIME.  Prép.  COUS- 

titut.,  »,  545.  —  Oxydât.,  »,  546. 
Toluène.  Chloruration,  1,780. —  Dé- 
composit.    pyrogénée     du     toluène 
seul  ou  mcuiDgé  d'éth^lène,  »,  516. 

—  (Acétylazimido-).  Prep.,  *,  ïB^. 

—  (DlAZOAMIDOBENZINEPARA-).     ActiOfl 

sur  le  phénol,  »,  555. 
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phénol,  C,  555. 

—  jDioxTTHio-).  Prép.  Ppopp.,  %^  406. 

—  (Ethbntldiamido -) .  Action  de 
CH"I,  «,  744. 

—  f  ËTHTLÉTHÉNTLDIAMIDO  -  )  .        Ppép. 

Sels,  9,  743. 

—  (MÉTANITROORTHOCHLORO-)  asymé- 
Iriguo.  Prép.  Propr.,  1t,  887. 

—  (MÉTHYLÉTHÉNTLDIAMIDO  •  K     Prép. 

Propr.  Sels,  «.  748,  744. 

—  (MONOBENZANHTDIIOBENZTLDIAMIDO-) 

Prép.  Propr.  Sels,  4,  855. 

—  (Ortrocrloro-).  Nitration,  f .  785. 

—  (Orthoéthyl-).  Oxydai,  par  AsO'H 
du  dérivé  monobromé,  ê. ,  964. 

—  (OxYllÉTRTL]iTHéNTLDIAMIDO<^.Prép. 

Propr.  Sels,  S,  742. 

—  (Parachloro-).  Nitration,  i,  784. 

—  (Parafluo-).  Prép.  Propr.,  *,  618. 

—  (TÉTRAMBTHTLDIAMIDO-).  Prép.  Dér. 
nitré,  S,  745. 

T  o  L  u  ÈNESDisuLPONiQUBS  (  Acides  )  . 
Prép.  et  constitat.  des  six  isomères, 
1,  780;  !K,  148. 

TOLUÈNEMÉTASULPONIQUB       (Acîde). 

Prép.  Chlorure,  amide,  sulfhydrate 

(ValIiD),  1,  420.—  Prép.   {KlasoD), 

«,  147. 
o-ToLUBNESULFiNiQUE  (Acido).  Propr. 

Sel  de  Ba,  %,  557. 
ToLUiDB  (CiTROPARA-).  Prép.   Propr., 

i,  78^. 

—  (CiTROPARADi-).    Prép.   Propr.,  f , 

—  (FoRXOiiÉTA-).  Prép.,  ft,  745. 

—  (MiTANlTROPARASTHYLACÉTO-).Prép. 

Propr.,  t,  73. 

•^  (M  ET  A  N I T  R  o  P  A  B  A  MÉTHYLACSTO-). 

Prép .  Propr . ,  •,  74  L 

— (MONOGHLORÉTHYUOÈNBP  ARA-). Prép. 

Propr.,  «,  587. 

ToLuiDiNB.  Combinais,  avec  le  méthyl  • 
mercaplan  parchloré,  i,  2lj0.  -^  Sé- 
parât, des  isoBsères  ortho  et  para, 
4,  783. 

Aï-ToLUiDiNE  (Orthochloro-)  asymé- 
trique. Prép.  Dér.  acétylé.  Action  de 
la  phénylsulfo-urée,  S,  287.  —  Prép. 
au  moyen  de rorthochlorotoluone,lB, 
542. 

—  (Paraghloro-).  Prép.  Chlorhydrate, 
dérivé  acétylé,  i,  W. 

o-ToLuiDiNB.  Séparât,  de  Tisomère 
para,  i,  783. 

—  (Parachloro-).  Prép.  Propr.  Sels, 
4,  785. 

—  (Paranfirosoéthyl-).    Prop.,     f , 

p-ToLUiDiNB.  Séparât,  de  Tisomère 
ortho,  dérivés  citriques,  t,  783. 

—  (  MONOÉTHYLMBTANJTRO  -  )  .      Prép. 

Propr.,  *,  432. 

—  (Orthonitrobbnïyl-).  Prép.  Propr. 
chlorhydrate,  dér.  acétylé,  t,  255. 


—  (Thio-).    Prép.   Propr.  Sete,  dér. 
acétylé  et  benzovlé,  ft,  408. 

TOLUIDIQUE     (  Acide     CiTROPARADr-  ). 

Prép.  Propr.,  t,  783. 

—  (  Acide    urTROPARAMONO  •  ).    Prép. 
Propr.,  f ,  783. 

p-ToLuiQUE  (Acide). Synth.,  1^,177» 
ToLUNAPHTAZiNBS.  Prep.    ot    propr. 
d*un  troisième  isojnère,  f ,  976. 

TOLUNITRILE     (  BrOMORTHO-  ) .       Préo. 

Propr.  Action  de  la  soude  alcooli- 
que, ft,  528.  —  Action  de  SO^Ht,  Z^ 
529. 

—  (Para-).    Action   du    sodium    en 
prés,  de  l'alcool,  £,  544. 

O-TOLUTLÈNBDIAMINB.    Vo/.  O-CRésT- 

LBNBDIAMINE. 
TOLUYLIQUE  (Acide  BROMORTHO-).Prép. 

Propr.  Oxydât.,  %  529. 

—  (Acide  DioxY-).   Prép.  Propr.,  5fc, 

— JAoide  MoNOZY-).  Prép.  Propr.»  ft. 

Topaze.  Analyse  et  prodnct.  artifi- 
cielle, 4,  737. 
/>-Triazobbnzinesui.poniqub   (Acide). 

Prép.    Propr.    Sel    de    Ba,  dérivé 

phénylhydraziné,  S,  411. 
Triazoïqubs  (Composés).  Formai.,  2, 

411. 
Triazonaphtalinesulponique  (Acide). 

Prép.  Propr.  Sel  de  Ba,  !K,411. 
Trimesatbd  ÉTHYLB.  Synthèse.  Propr.» 

«,299. 
Trimétuylbnb  (Chjlorurb  db)  «Action 

sur  les  éthers  acéio-acéttque,  ben- 

zoylacétique  et  acétonedicarbeiiique, 

i .  770. 
Triméthylbnbcarbonatb       d*btbvlb 

(AcÉTO-).  Prép.  Constitut.,  4,   778. 

TRIMÉTHYLENEDIAMmS.  ActiOD  SUr  TS- 

céionylacétooe,  1,  808. 
Trim  ET  hylisnedicarb  AMIDE.    Prép. 
Propr.,  *,  196. 

TRlllETHYLBNEDIPHBNYX.DIAIIINB.Prep. 

Propr.  Action  de  COCl*,  %,  560. 

TRIMBTHYX.BNBTRIGARBONIQUB  (Acido). 

Constitut.,  «,  865.  —  Ether  éthyli- 
que,  18,521. 
Triphénylaminb.  Vo/.  Phbntjjuminb 

TRlPUéNTIjCARBUfOLPARAGARBOK  I  <^UB 

(Acide).  Prép.,  4,  586. 

TRIPHÉNYLkNEDlAMINB      (OlSULTOGAR- 

BONYL-).  Prép.,  f ,  65. 
Triphbnylméthaneparagarboniqub 

(Acide).  Prép.,  4,  526. 
Ttiphbnylmbthanbparacarbo  n  I  q  V  s 

(Aldéhyde).  Prép.  Propr.,  i,  525. 
Triquinoylb.  Eziat.  ot  structuro  du 

triquinoyle  anhydre,  %,  153. 
Tropidinb  (Norhydro-).  Prép.  Ppppr. 

Sels,  18,  765. 
Tropinb.  Constitution,  «,  764. 
Tunostates  (Ozysulpo-).    Prép.»  4, 

191. 
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TUNGSTàWI.     Composés    SttIfUféS,    f, 
TUNGSTIOUB    (Afildé    (Z-AN«VDROPff08- 

BHOLViéO').  Prép.  6els,  •«  50d.  — 

Formule  de  structure,  9,  504. 
—  (Acide  PH08PH0-).  Procédé  simple 

fie  prépar..  1i,  257.  —  Fsrmuls  de 

structure,  %,  504. 
.^— (Acide  •^PaospHOLUTiOfè.    Prép,, 

•,50â.Ssls,  •,  603. 
«-  (Acide  6iLKH>-)*  Prooédé  Simple  de 

prépar.,  2,  256. 
TuNOBTXQUBs   (AcidiSS  PiiQSPao»).  Sé- 

Saration  et  sels  dss  ftsides  A»  B,  G, 
k  502.  —  Msthsds  d'aiwirss.    S, 
504. 


Uracxlacbtique  (AcidsTHiDKivBTL-). 
Prép.    Propr.    EUmt  élhyliiiiM,  f , 

Uracile     (  ORLARMléTmrb- 1*      IH^p. 
,    Propr.,  i,  604. 

—  (DlBROMOXYMÉTUYL- ).      Pfép,,      f, 

—  ^iCHlOROKTKBTMtL-),    Prép.  ,    f , 

—  (Mkthyl-).  Dér.  nitrés,  i,  689. 

-^  atfrriu).}.  Prép.,  i,  581« 

«-*  CTavoKBtHVL-).  Prép.  Prepr.  dels, 

étfaers,  «,587.    --   Coastitut,,    i, 

5^9. 

Uragilbcarbomiqub  (Aoide  Amido-). 
Prép.  Sels,  i,  590. 

•^  (Aeids  NrrRO^.  Piép.  Sels,  éther 
éthylique,  t,  590. 

r*-  ^  Acide.  OkT-).  f ,  590« 

Uranatbs.  Prép.  des  uranates  d'ar- 
gent, «,  397. 

Urakiuii.  CMnposés  svso  l^s^pfi^èDe 
dt  le  sottfi^  si  dosa^  sa  préseaoe 
dsè  métaux  alcalins  lit  alesIlDo^ter- 
reux,  4,  171.  —  Poids  atoKkLiiws  et 
oxydes  de  l*iirsnium,  4,  186.  ^ 
Combinais,  diverses,  1 ,  397.  -^  &é- 
•  parai,  d'avec  les  terres  aioaUnea,  et 
dosage,  4,  462. 

•4^  (MOMOSULPUIIB  %f).    Pfép.    P»opr., 

s  ,    OOO. 

-^^  <SBSQUts<;Lriniit  a*).  Prép.  Propr., 

4,  398. 
-^  (TÉTiiMVDte  a*).  Prép.  Compoait., 

^  (TRisaoïttjRB  D^.  Prép.  Prapr.,  4, 

Uaék.  Déi:k>mp0S.  par  fèso,  HCU,MgO, 
NaHO,  4,  841.  —  Dosage  précis 
dans  les  liquides  de  rorganisme,  0, 
8i.  -^  Action  dtt  bMilie,  m,  351. 

—  (AcKTYLSNE-).  Identité  avec  le  l^ly- 
colurile,  4 ,  320. 


—  (Benzhydrtl-).  Farmal^.if  W4. 
-*  (0PRNVL-).  Prép..  il  ail 

TT-  (Bornvi^méthyi.-).  Propr.,  «g  617. 

—  (BoRNYLPHCNYL-).  prép .  Propr.,  4, 
617. 

—  (BoRNYLPUËNYLTH10-).Prép.PrOpr., 

4,617. 

—  (Chlobube  d').  Prép,»  *,  176,  — 
Action  sur  les  carbarep  aromat.  en 
prés-  de  AI«Gl*,  »,  177. 

^  (CBLoauiwD'BTarp-}.  Prép.  Propr., 

4,  769. 
"- (CBx^oauaa  PK  métunri*  Prép.,  4* 

7qO» 

—  (^|rDiN4ParTM,  Prép»  Pnpr.,  «, 

—  (Dl0RTHeCHL0|iaMBtAaflé9YX«4  jVép. 

Propr.,  «,  64». 
^  (DiaRTH4}T0i.Ti,f*).  DiaUU«(.  Bêche, 
«,  ââi. 

—  (DiPARATOLYL-).     UilMUsI.     Séobc, 

4,831. 

—  (DiPHfiNYXir),  Action  ds  l^acâoacé- 
tate  d'éthyle,  4 ,  î^,  —  Action  sur 
}9  benzine,  Is  toluène,  le  métaxy- 
lône  en  prés,  de  APCr,  4,  325.  — 
Distillât,  sèohe,  f ,  331. 

—  (DlPBÈNTLSÉLÉNIO-)  .       Pféa,  ,      4, 

333. 

—  (DipiPÉRiOYL-).  Prép.    propr,  4, 

—  (biTHiepARAORifistLnM.   Prép.,  *, 

—  (Éthylbkb-).  Prép.  ProDf.,  4,196. 

—  (ETHYI^kNEDIPUÉNYL-).   OxydaU,  S, 

560. 
•^  (GuANYL-).  Nottv.  tiyntlièses  de  ce 
corps,  4,  770. 

—  (Phényl-).  Actioa  de  l'aoétoseetate 
d^éthyle,  4,  196. 

—  (Pmenylpipéridyl-J,  Prèp.  thropr., 

4,  826. 

—  {PYRRYLMÉsoXTt,-^.  Prép.,  4,  46f». 

—  teuLPo-).  VôV,  SuLVo-uRia. 

—  (THroPARACRESYLDi.  ).  Prép.  Pfepr., 
2,  404. 

•*-  ^RiMÉTBTt^kifB^.  Prép.  Piopr.,  4, 

•^  (tRmérHryi.feN«MP«*imf).  Prép., 

5,  500. 

Uréthanb  (  Borntlphenyl- ).  f¥ép. 
Pr,opr.,4,  6!«. 

—  fETHYLÈNEDI-).  Prap^.>  •>   itft. 

'^  (M BNTRYLPHim«4*    PVSp*    PTOpT., 

4,  616. 

—  (TaioPARAOïiBSTL^é  Pfép.  Prépr., 
«,  404. 

-^  (TBiMCTHYi.Èiraoi*).  Ppôp.  Prépr., 

4,  196. 

Uaufs.  Anslyse  par  Fhypobffoaidls  ds 
sadium,  4,  666^—  L'oHaa  huaMîne 
renferme4i«tts  oa  aaide  libiv  ?  9, 
607. 

U^iQUa  (Acide).  Aalioa  ds  Ha>  4 , 
IM5.  —  Nimv^  svBib.  al  aplartiftut., 

5,  668. 
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UviNONK.  Conslitul.,  %  Wi  ^^  T 
Prép.  Réaction».  (Jérivô  oclobro»e, 
'  9,'\^\  592. 
UviTONiQUE  (Acide).  ldoDli$«  fiVM  i'ac. 

picoUnedioarb^nigu^i  i,  9^. 
—  (AAîile  AmiM*  Oo&«^i^t**  4 ,  136. 


Valérianiquk    (Acide).    Extract,     de 
Fessence  de  résine,  4 ,  962. 

—     (Acide  ACKTYLORTHOAMIDOENDODI- 

BROMOPHKNYL-).  Prép.  Ppopp.  Ethef 
éthylique,  S,  304. 

—  (Acide f-AMiDO-).  Prép.  Propp.,  *, 

766. 
u^  (Aéide    ^'CrJiMoA,    Prép.    Prop»» 
Beld'a^etot,  f ,  19».  ^    ^^ 

—  (Acide   >('J>iBjnjfWB!h^ri.-)»  P**P- 
Ptopp.,  4,  523. 

—  /Ajcido    d-MÉTHYL-p-OxY-).    Prep. 
"réactions.  »,  360. 

— .  /  Aiïide    0«THOAMlD0ENDp*PI^^MiM0- 

Chlorb^drate  de  1* éther  élhyliqn^,  «, 

—    (Acide    0ïlTP0A4|WM)piîD0WWB0p0- 

—  (Acide   0ÉT*9A«l>«WûBifYfc(4.  Dér. 
'divers,  •.  308.  *^  Préf .  Prûpr.,*^ 

304. 
ValémaM^qW  (Atthydpidi  T^Amioo^). 

Prép.  Con«tUut.,  1,  767;  «,  «W. 
Vàléwqui  (Aldéhyde) .  Cmnbiiiais.  avec 

le  glycôl,  »,  3S8.  -  iSetieta  éuMe 

suUocyanate    d'ammonium,  »,  88z. 

VXWAÛ'AtfeÔ  ALCALINS .  Ppép.CompOSJl., 

1,  951.  —  Vanadales  ammonia- 
caux, »,  652. 

Vanadiqob  (Acide).  Réaction  colorée 
avec  la  résorcme,  1,  4dU.  —  oeis 
divers,  »,651.  ^.  ,     . 

Vanadium-  Oxydes  et  divers  sels  dou- 
bles, t,  118.  ,^.*x     n   ' 

Vanillinoxyacktique   (Acide).   Prep. 

Propr..  1,972.  /*   -^  x 

Vamillique-oxy ACETIQUE   (Acide). 

Prép.,  1,973.  ^         .     ^ 

Vapeurs  (Tension  des).  Déterminât, 
des  tensions  des  vapeurs,  1, 104.— 
Relat.  de  l'efflorescence  et  de  la 
déliquescence  des  sels  avec  la  ten- 
sion maximum  des  solut.  saturées, 
1,  153.  —Tensions  maxima  de  va- 
peur de  l'acétate  de  soude,  1, 155.— 
Appareil  pour  déterminer  les  ten- 
sions de  vapeur,  1,  IW.  —  Con- 
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